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175. W. A. P lo tn ikow:  dber die Verbindungen von 
Dimethyl-pyron mit Tribrom-essigsaure. 

[,\us deni Clieniisclicn 1,aboratorin:ii des Polytechnikunis Kijew.1 

(Eingegangcn am 15. Niirz 1909.) 

I. 
J)intrtbylp)-ron ist scliwer IGslich in -<ther; in Gegenwart voii 

' lribromessigsiiure aber, die sich in tleniselben Liisungsinittel sehr  leicht 
l i ist ,  ninimt die Ii jsl ichkeit  von LJinicthylpyron bedeutend z u ;  tlngegen 
l k t  sich i u  Cliloroform Dimethylliyron leicht,  Tribroniessigsaure 
sch\ver. in (iegeiiwnrt, von I)imethylpyron aber  wird anch 'rribroin- 
rsaigsiiiire leicht liislicli ; in beiden Fiillen erkllirt sic21 die J,ijslichkeits- 
veriintleriing durch  die T3ildiing yon Uimethylpyronnten tler l r i b ron i -  
essigsiirire. Beini Verdunsten tler Chltrroforni- oiler .\therliisungen 
i i i i  ~ : t l iu l imess iccntor  scheiden sicli I<ryst:tlle ab,  tlereu Zusamnien- 
setzuiig sich iiiit deni i-erhiiltnis de r  Konzentrntioiieli vou I)imethyl- 
1iyroii tind l'ribroiiiessigsiitire iindert,. D ie  'I'itration de r  \-erschiedenen 
Kry jtallfraktionrn e rgab  folgende Resultnte: 

Ilaryttiter: 0 009349 g BaO. 
1. .\us ciner 'itherlcisung, t l i e  niclir als 2 Xol. l~inietliyl!~yroii auf 1 hfol. 

S u r e  cnthielt, krystallisiertc nls erstc Vraktioii reincs Diniethylpyron. 
2, .~therliisung niit 2 Mol. Sitire auf 1 Jlol. DiniethFlpyron. In tler 

(wtcn  I'raktion wurtlcn 72.97 "(0 Siiurc, in der niittleren 54.42 O/o gefunden. 
I;iir tlie folgenden Yersuclie aurde i i  Chloroformliisun,aen lwnutzt. 
3. F i n  wcnig iilelir ala 2 3101. S5iir.2 auf 1 Mol. Dimethq-lpyron. In  den 

tlrei Jiryst:tllfrnlitioocn wurtlcn 83.23, 83.15, S2.64 " l o  Siiurt! gefuntlen. 0 4665 g 
Y O U  lirystallrn tlcr dritten (tler I h t e n )  I.'raktion hrauchten :0.65 ccrn Uaryt- 

4. 1 Mol. Siiure nuf 1 blul. Diiiieth~lpyron: 1.3470 g tler erstcn I:raktioii 
I~rauchten 26.2 ccni. 

5 .  1 1101. Sliure nuf 2 blol. Dinitthylpyroii: 0.4960 g lirystxlle der srsten 
l'raktion brauchtcn i.4 ccni Baryt. 

6 .  Xiis einer Cliloroforniliisung, d i e  3 1101. Dirnethylpyrou auf 1 Mol. 
S i ive  cnthiclt, fillt :\ tliei. i.eine3 1)iinethylpyron : die Mutterlauge, in1 Vakuuni- 
exaiccator rerdunstct, scliictl Iirystalle nus; 0.5449 g tlieser Krystalle brauchtcn 
S. 15 ccm Raiyt. 

I;J$UUp. 

l'l'ozentgchalt Y O I I  C Br:, . COZII. 
Viir 2CDi.3.COzH . CiHsO?. Eer. 52.72. Gef. SP.64. 
'), CWr:% .COaH . C;H*O?. .' 70.53. \) 70.45. 
)) C R ~ ~ . C O ~ ~ T . ~ C I H , O . ' .  >) 54.47. )) 51.04, 54.15. 

Ails den obigeu Versuchen ist Z I I  schlieBen, t lnB Dinietliylpyron 
untl ' l ' r ib ror i iess igs i i~~r~  dre i  krystall inische 1-erbindungen bilden: ein- 
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siiiirige uud zweisiurige, die ihrer Zusammeusetzung nncli den frulier 
Y O U  niir beschriebenen Diniethylpyronaten der l‘richloressigsiure ent- 
sprechrn I), uud eiu .bnsisclies Salz(c, ‘LCjHc; 02, CBr3 .CO?I[,  das dell1 
ron W e r n e r  2) dnrgestellten ChIoropIntinat des Pyrons, 4 C; I11 0 2 ,  

1 1 2  PtC16, analog ist. Znr Darstellung dieser Verhimdungen verduuatet 
man in1 Vakuumessic~cator Chloroformiiisiingen, die die beiden Be- 
stnndteile in den nnch iliren Pornieln berechneten Verliiiltnisseii enthalten. 
Die Liismgen sind schwach gell)lich gefarbt; die Krystnlle sincl f n r b  
10s und besitzen in trocknem Zustnnde einen aromntiscben Gerucli ; beiiii 
Aufbewnliren an feuchter Luft fiirben sie sicli geltslich und nehiiien 
den drirclidringentlen GerucE des Hroniwnsserstolfs nu; die Li i suqen  
siud :iticl~ leicht zersetzlich. In zugeschmolzeuer C’apillare wurtleu 
die ICrystnlle bei urigefdir 60” iiiiter ::isentwicItIung zerlegt. Diesrlbe 
leichte Zersetzlichkeit beobnchtet innu ii:rch S c l ~  if fer:’)  niicli Iwi (leu 
Salzeo der ‘I’rihroniessigsiiiire, dngegen scliniilzt die reirir ‘l’ribrfiin- 
essigsiiiire oline Zersetzuiig ; also werden die ICigenschaften der Siiurr 
diircb (lie Hildung ron niinethylpJ’roiinteii in derselben Richtung \vie 
tliirch die Rildung yon Salzeu Yeriindert. Die sxlznrtige Kntnr der  
oben beschriebenen Koniplexe wird niicli durch ihre 1,eitfiihigkeit. he- 
stiitigt: nach W a l d e n  ‘) ist tlas I~inietliylpyron in  Acetonitril1i;sung. 
ein iiberaus schwacl-rer ElektLolyt; nuch die ‘Iribroiiiessijisiinre ibt, iiiir 
selir wenig elektrolytiscli gespalten, wlihrentl (Ins Geniiscli beider 
einen erheblicli besseren Leiter clarstellt,; tlnsselbe Resultat gaben die 
1,eitfiihigkeitsniessungen in Athylbromi(1 nls 1,ijsungsiiiittel. 

Sind die vben beschriebeneu Formen von niiiiethylp?-ronntei~ 
(lrircb die cheniisclie Nntur des ,l~riic~eusaiierstofPsu rerursnclit, so 
mussen auch die anderen Siureltoniplese von Dimethylpyroii und 
nnnlogen P!-ronrerbinduiigen tlenselben Formen entsprechen. f.; ru1)piert 
m:iu die bis jetzt untersiichten Pyronnte und I‘)inietb~111yroilnte nncli 
den tlrei obigen Typen, so findet ninn in der I. Gruppe (wnure Pyre- 
nxtea): CiHsO.’, 2CC13 .C0 ,  I f ;  C i H b 0 2 ,  2(.;13r2 .CO,I1; Ci I€ ,02 ,  11,S04; 
in der 11. Gruppe ( ) )nn rnde  Pyrouate): die YOU C o l l i e  und l ‘ i c k l e  
beschriebenen Verbindungen, nuch C; ITS 02, C: (&. COi II; Cr lIS ( 0 2 ,  

C Br3 .CO?II ;  in der 111. Gruppp (nbasische Pyronatea): 1ClsH4(.)2, 
1I~PtCIt i  und 2C711302, CBrJ .C02H.  Nur  (Ins von W i l l s t i i t t e r  u n d  
P u m n i e r e r j )  dnrgestellte Pyronoxalnt, 3C5H4 02, H ? C 2 0 4 ,  scheint 
sich i u  die angenonimenen Schenmtn nicbt. einordneii 211 lasseii ; nber 
nucli die letzte Forniel liifit sich ails deuselheu ‘lypen ableiten, ~ e n n  
l i m n  i n  13etracht zielit, dn13 eine zneibasische SBure gemischte l’yro- 

*) Ann. d. Chem. 322, 296 i19021. 
$) Diesc Berichte 34, 4194 [1901]. 

Diese Berichte 39, l i 94  [1906]. 

Dicse Herichte 37, 3740 [1904]. 
3j Diese Berichte 4, 366 [1871]. 
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nate  von zwei und drei 'I'ypen hilden I tnun;  so z. 13. sind folgentle 
Oxalnte zii erwarten: I. I) '), H? C:. 0,; 11. I:),, 1 1 2 ( . ' ? 0 4 ;  III. L)r, H~CZOA ; 

'-'\C:!0,, d. 11. das Y O U  W i l l -  D2-H' ITr.: ron I1 und I11 genlischtes, 

s t i i t t e r  u u d  P u m n i e r  beschriebene C h l a t .  
112 das Verhalten der Dinlethylpyronate vou Tribromessigsirire 

nicht nur mit den friiher mitgeteilten l'nt.sachen, sondern auch niit 
einigen andereii Borausaetzriugen ') in rollem Einklange ist, so gelten 
auch hier die friiher abgeleiteten I(c,nstitutionsformeln : 

J)ie Verbindur~g I1 wird durcli Addition ciner Molelie1 CBr3.  C0211 
in die Verbiudung des 1. ' I 'yps ,  durch Addition einer Jlolekel CiI I~02  
iii die des III. ~ y p u s  verwanclelt. n e r  tibergang ron  II iu  I wirtl 
auf Kosten von zwei Hauptvalenzeu rertiiittelt; bei Ver\randliing r o n  
I io I11 werden zwei Nebenralenzen rerl~raricht, Khnlich wie bei der 
Additit-in \-on einem Diaminmolekel") in tler I\letnllamnioninkreilie: 

Kine \\ eitere Addition 1 on I>iu~ethylpyroii zii dem I<otliples 111 
otler 1 on S i u r e  zuiii  Iioiiiplex 1 ist rorn Stancllmnkt der geiiiachten 
An n a 11 I I  i e II  11 i i  r (Ian n I iiog lich , we iin die n c uen A ddi t io n a p  rod ti k te g xn z 
nndere clieiiiisrhe ISigeriscliaften Lesitzen. 

11. 
1 ) a s  e l  e k  t r i  s c  h e L e i  t 11 n g s  v e r niiigen i n  A t h y l b  ro  i i i  i d 

n ls  L i i s u n  g s m  i t  t e l .  
llie Untersucl~ungsmetliode war die K o h l r a u s c  h - O s t w a l d s c h e .  

Alle Ilestiiiiniungen sind hei l8O ausgefiihrt '). Die 1,eitf;ihigkeit iindert 
sicli mit tler Zeit infolge der leicliteii Zersetzlichkeit der IAsungen, 
die  heim Aufbewahren sich hrnun-griinlich flrben ; aber die Zersetziing 
geht so Inngsaiii r o r  sich, dnfi iiian bei schnelleiii Arbeiten gaiiz be- 
friedigentle Resultate erhalten ltann. 
. ~~ . 

':I 

'j So weisen z. B. die 1,eitflhiglieitshestinim~ingeu auF dic I:sistenz tler 

y, \Vci , i ier ,  N e u c i ~  .\iiscliooungen . . ., S. 57. 
4, i.lwr weitere Einzelheiten \-enreiae ich auP iiieine Abhantllungen i i i i  

liedeutut Xoleltel r o n  Pyrun otler Dirtietliylpyron. 

al):crisclienn j'erbindung (diese Brrichtc 3!1, IS01 [19OG]) Iiin. 

J1lnl.n. tL. 1:nss. Pltys.-cheni. (:esellsclt. 
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T a b e l l e  I. 
1 M o l .  D i m e t l i y l p y r o n  + 1 Mol .  T r i b r o m e s s i g s a u r ~ , .  

I' I: r s  tic 11 s re ih  e 1. 
0,' 33.7 30.6 26.3 21.6 20 

x .  106 233 185 137 94.4 79.8. 
Y 61'5 u c  h s r  e i  h e  11. 

'io 31.6 29.3 25.3 21.6 18.5 
x .  106 202 172 130 95.7 70 8. 

'10 32.6 30.1 24.6 19.4 16.2 
x .  106 212 177 120 75.9 53.5. 

V c I'S u c 11 are1  h e  Ill. 

' I ' n b e l l c  11. 
1 M o l .  D i n i e t h y l p y r o n  + 2 3101. ' I ' r i b r o n i e s s i g s n u r e .  

In dieser Tabellc sind die Resultate der fiint Versuchsreihcn nach abnehniender 
Iionzentration dcr 1,ijsung geordnet. 

'10 27.1 33.3 21.6 20.5 20.2 17.5 17.4 15.3 
z.106 314 237 204 190 179 136 134 104 

"/,, 15.3 15.2 14.8 11.7 14.3 14.2 13.3 12.7 
%.loG 103 102 97.5 96.0 91.6 59.7 78.6 71.7 

x .  lo6 59.8 54.7 50.8 50.1 37.6 33.8. 
'in 11.6 11.0 10.6 10.3 9.05 8.5. 

T a b c l l c  111. 
2 Mul .  D i n i e t h p l p y r o n  + 1 M o l .  T r i b r o m e s s i g s a u r c .  

V c  rs  u c 11 r e  i h c I. 
01' 8.47 7.33 5.85 5.15 

z .  loG 10.6 7.93 5.77 4.52 
V c r s u c h s r c i h e  11. 

'io s.9 7.79 5.19 3.58 
x.106 11.8 8.97 4.80 2.78 

V e r s u c h s r e i h e  111. 
o/o 10.1 7 3  5.4 4 

x .  lo6 1.40 7.93 4.87 3.27. 

' ratbelle I\'. 
1 Mol .  D i m e t l i y l p y r o n  + 3 Mol .  T r i b r o m c s s i g s a u r e -  

V ers  u c h s r e i h c I. 
O!O 28 24.1 19.8 15.9 13.1 

x .  106 22 1 168 116 74.2 53.4. 
V e rs  u c h s r e i h e 11. 

"lo 27.9 25.9 13.8 19.4 15. 
x . l O c  227 199 170 116 71.5. 
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35 I mfoi 

Y 
I:igur I .  Figur 2.  

(1;:iriz :m:ilng den entslirechrntlen \'erhiiicliingen der 'I'richloressiSsHiire 
leitct, (Ins z\veis%iirige 1~ii11rti iy Ipyroiint der Tribromessigsanre den Stroni 
a111 i)estrn ; (lie geringste Iieitfiihiglteit. zeigt die Verbiudung 2 C; l f s  0 2 ,  

CRI . .~  .C( ) j  TI, was i i t i  vcilleii 1CinkI:ingr iiiit der friiher yon niir ausge- 
sproclienen \-or:rIissetziniL: i - t .  Die Zeiclinring Fig. 1 illustriert den 
g:in:c \-ersciiie(~eiieit I<iuf I i iD i l e s  tbersclirisses der Siiure nuf die J'eit- 
f ii ii i fi Ii r i t bei 
:I 1 ie :i .-I I I e 1-e 1-11 iilt n i sse, die fur  rt i r 
:iii:i:ogeii Koniplese der 1'richloressigsii:ire iintersiicht vvurden, wurden 
n I  I  I: I1  i i i L' tl  ie TTer 1i i ntl t i  n ge n d e r 'r ri 1) rc) 111 ess i gsii 11 re beol I nch te t ; der :i 1)- 
~ l u t e i i  ( ;rijfie n:icli stelit :ii)er die Leitfiihigkeit von 'I'ribroiliesaig- 
siiure-tliiiietIi!.lp3-ronnteii (let. Y O I I  l'ricltloressijisiitire-cliiliethylpyroii~ten 
selir hetleuteirtl nn(>li, \ \as (lie Zeicliuriug Fig. -1 anscliniilicli zeigt. 

(1  es  
1 1 I  1 t e rs I I C  Ii t e n I< o n z ru t i x  ti ( i n e t i .  

tl i n  riiii rig en i i  n 1 I z I\ e i sii I I r i jic n I) i t I  I  etli j-l p j  rn n n ts 

Z II 3:ini iii e n f R s s  ii n g. 

I~)i11rethy11)yron biltlet iiiit '1 ' r i l ) roiI les~i~s~i i re  drei gut krystnlli- 
sier-,i:irr .-~tldit inirs~~rodulite;  clas eiiie hat die Zusaninieusetzung des 
~ ~ i i c ~ r n i : i I r i i ~ ~  (Ci 11, ( ) z ,  ("firs .CC )?  li),  (Ins andere diejeuige eines w:iiireri(( 
((.'j Ha (I2, -1G13r:; .CO? 11) lint1 clns tlritre die eines >)bnsisclien(( Salzes 
(2  c:; If, ( L, c 13r3. ( ' 0 2 1 1 ) .  

2 .  1111 gaten Einklange tnit den1 ~ e r h n l t e n  der niben nngefiilirten 
Ii  ( ) 111 plesverhi ii d ti n g en s tell en tl  i e K oo rtl in n ti on  s fo r niel n . 

3. Alle clrei Verbindii!igen leiteii den elektrischerr Strcini i n  
.\tliyll~roinid nls L~siiiigsiiiittel. 

-1. 1 ):IS \'erhnlten der I.)iiiiethylp~ronate der l'ribroiiiessi~siiiire 
ist in  viilligeiii Einklnnge niit den Schliissen, die friiher atis d e u  Yer- 
balten der Dimethy1pyroii:ite tler Tricliloressigsiinre Y O I I I  Verfnssrr 
gezoqeii worden sintl. 

1. 

Ii  i j e w , 1907- 1908. 




