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p ,  p'- Bie - [a,F- t r i m e t h y 1 en -i n d  01 y 1-3 m e t h a n ,  

CHa 

J(/O''om:: NH CHa , 
HpC NH 

doch muS in diesem Fall etwas liinger mit Eisessig erwiirmt und das 
Indol durch Wmser an8 der Losung gefalt werden, sobald eie sich 
rotbraun gefiirbt hat. Es krystallisiert aus verdtinnter Essigsiiure ale 
gelbliches Pulver vorn Schmp. 2629 

0.1601 g Sbst.: 0.4960 g COs, 0.0993 g H,O. 
CpaHsaN,. Ber. C 84.60, H 6.80. 

Gel. n 84.49, * 6.94. 

p,p'-Bk - [a,j?-p en t a m  e t h y l e  n -in d o 1 y 1-1 m e t h an ,  

endlich wird aus dem harzigen, rotlichgelben Suberon-diphenylmethan- 
dihydrazon in briiunlichen , in Eiseseig ziemlich echwierig loelichen 
Krystallkiirnern erhalten ; es sintert, bis .3000 erhitzt, zusammen, ohne 
eigentlich zu schmelzen. 

0.1112 g Sbst.: 0.3446 g COZ, 0.0866 R HaO. 
CnHsoNs. Ber. C 84.75, H 7.91. 

Gef. B 84.52, n 8.10. 
Der grol3te Teil des p,p'-Diamido-diphenylmethans, das wir zu 

den soeben beschriebenen Versuchen verwandten, wurde une auf un- 
sere Bitte von den F a r b w e r k e n  vorm. Meister,  Luc ius  & B r u -  
n ing  in Hiichst a. M. in liebenswtirdigster Weise zur Verfugung ge- 
stellt. Wir sagen ihnen daftir bier nochmals unseren wiirmsten Dank. 

872 Adolf Beeyer: a e r  die Elinwirkung von Dimethyl- 
eulief auf Dimethyl-pyron. 

mtteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. August 1910.) 

In der ersten, gemeinsam mit V. Vil l iger  reroffentlichten Ab- 
handlung siiber die basischen Eigenechaften des SauerJoffsc heiSt eel) 
unter der fjberschrift soxoniumtheoriee : SDer naheliegendste Gedanke 

l) Diem Berichte 84, 2681 [1901]. 



ist daher, wie C o l l i e  und Tickle ' )  es  bei den Salzen des Dimethyl- 
pyrons getan hnben, anzunehmen, da8  der Sauerstoff ebenso ,zwei- und 
vierwertig auftritt wie der Stickstoff drei- und funfwertig. Allerdings 
ist man noch nicht imstande gewesen, ein dem Tetramethylammonium- 
hydroxyd entsprechendes Trimethyloxoniumhydroxyd darzustellen, und 
unsere darauf hinzielenden Versuche haben auch nur ein negatives 
Resultat ergeben. So ist Jodmethyl auch bei langem Stehen ohne 
Einwirkung auf das Dimethylpyron , und Dimethylsulfat liefert damit 
zwar einen gelben Sirup, der aber offenbar ein Methylsulfat des Tri- 
rnethylpyrons nicht enthalt, da  e r  mit Ammoniak eine Base liefert, 
von Kali dagegen unter Rotfarbung zersetzt wird.. 

Fiinf Jahre  spater hat  K e h r m a n n  ') den Versuch mit. Dimethyl- 
sulfat wiederholt und aus dem gelben Sirup ein wohlcharakterisiertes 
Jodid isoliert, welches er fur ein Salz des Trimethylpyroniutns hielt, 
d a  e3 beim Erhitzen in  Jodmethyl und Dimethylpyron zeryallt. Er 
diskutiert schliedlich die miiglichen Formelo : 

CHn J 
i/ 
0 0.J 

I. CH3. C [ ] C .  CHs 11. CHs . CFaC - CH3 
HC ,CH HC1,JCH 

co C. OCH, 
und sagt: aFormel I ist weitaus am wnhrscheinlichsten, Formel I1 
nicht nusgeschlossens 

Wenn die Formel 1 richtig ware, so wiirde die Entdeckung des 
Jodmethylates von fundamentalem Wert fur die Oxoniurntheorie sein, 
weil die Formel I einem Trimethyloxoniumjodid entspricht. Es ist 
daher schwer verstiindlich , weshalb K e h r m a n  n die in Aussicht ge- 
stellte weitere Untersuchung nicht ausgefiihrt hat. 

Da nun vier Jahre  seitdem verflossen sind, babe ich die weitere 
Verfolgung meiner Tor neun Jahren begonnenen Versuche selbst in 
die Hand genommen und mittels der damals schon beobachteten Base 
bewiesen, daB das J o d m e t h y l a t  des D i m e t h y l - p y r o n s  n i c h t  e i n  
A n a l o g o n  d e s  T r i m e t h y l - o x o n i u m j o d i d s  ist. 

Die Untersuchung wurde sehr erleichtert durch die Anwendung 
der  U b e r c h l o r s i i u r e ,  welche K. A. H o f m a n n  mit so vie1 Erfolg 
ziim Studium von schwach basischen Substanzen benutzt hat ,  d a  die 
Perchlorate der meisten hier in Betracht kommenden Verbindungen 
prachtvoll krystaliisieren und schwer liislich sind. 

Ubergiedt man das Produkt der Einwirkung von Dimethylsulfat 
auf Dimethylpyron mit Uberchlorsaure, so entsteht sofort ein dicker 

I )  Proc. Chem. SOC. 75, 710 [1899]. 
2) K e h r m a n n  rind DuttenhBfer ,  diese Berichte 39, 1299 [1906]. 
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Krystallbrei des Perchlorates, welches dem Jodmethylat entspricht, d a  
e8 sich auf Zusatz yon Oberchlorsaure zu einer Liisung des letzteren 
e b e n f d s  augenblicklich abscheidet. Das Percblorat sowie das Jodid 
liefern , mit Ammoniumcarbonat - Losung in der Kalte iibergossen, 
augeublicklich M e t  hox  y -1u t i d  i n :  

f 
CHs . CH, 

IIC, CH 
C .  OCH, C. OCHJ 

woraus unzweideutig folgt , dd3 die von K e h r m  a n  n bevorzugte 
Formel I nicht richtig ist, sondern Formel I1 oder eine Lquivalente. 

Die Addition vou Dimethylsulfat zu Dimethylpyron erfolgt daher 
folgendermaden: 

0 

0.0 .SO, .0CH3 0 .c1 
CHs.C"C .CHs 

HC(LCl3 7 
111. CH3. C'-C. CH3 

= 11. HC,_,CH II I 
C. OCHa C. OH 

und man wird vielleicht nicht fehlgehen, wenn man die S a l z e  d e s  
D i m e  t h y 1 - p y r o n s ebenso auttadt der Formel III en tsprechend, wobei 
ich bemerken mBchte, dad  die Bildung anomaler Salze nach meiner 
Meinung ebensowenig a h  Gegenbeweis gelten kann, wie die Bildung 
des sauren essigsauren Kaliunis als Grund gegen die Annahme, daB 
die Essigsaure eine einbasische Saure ist. 

Die Beobachtung von K e b r m a n n ,  daB das Jodmethylat beim 
Erhitzen i n  Jodmethyl und Dimethylpyron zerfiillt, steht im Einklang 
mit dem von C o n r a d  I )  beschriebeneii Verhalten des Jodruethylats 
des Methoxylutidins gegen Silberoxyd , da  dieses hierbei in  hlethyl- 
alkoLol und Methyllutidon zerfallt: 

0 . J  0 
C H J . C ( ~ C . C H S  . CHS . C[)C. CH3 

HC , d C H  HC ,, CH 
C.OCHa C 0 

N N . CH3 
CHs J 
--.I 

CH3. C C Y .  CHs CH3. C"C .CHa . 
co 

Die freie Base scheint nicht zu existieren, Alkalien farben die 
Die wadrige Liisung 

t Hc!.,JcH H C i J C B  
C.OCH3 

Losungen der Salze sofort gelb und spater rot. 

l) Diese Berichte 22, 81 [1889]. 



des Perchlorates enthiilt nach einiger Zeit freie oberchlorsiiure und 
Dimethylpyron, orfenbar entstanden durch Verseifung der Methoxy- 
gruppe durch die Mineralsaure. Versetzt man dagegen die wiiflrige 
Liisung des Perchlorates mit essigsaurem Natrium oder Magnesium- 
carbonat, so wird zwar die Methoxygruppe nicht verseift, die Base 
aber umgelagert, da das Produkt mit Uberchlorsiinre nicht mehr das 
Perchlorat liefert. 

Einige primiire und sekundiire Basen geben rnit dem Perchlorat 
gut krystallisierende Perchlorate, deren Studium noch nicht beendet ist. 

N om en k l a  t u r. 

Urn die in  Frage kommenden Verbindungen benennen zu konnen, 
schlage ich vor, die den Salzen entsprechende Grundsubstanz 

0 . J  ::[I:: 
CH 

P y r o x o n i u m j o d i d  zu nennen. Das Jodid von K e h r m a n n  ist 
demnach das D i m e t h y l  - methoxy l  -py roxon iumjod id .  Man 
kiinnte diese Verbindung auch als Me thoxy l - lu toxon ium jodid 
bezeichnen; ich halte es aber nicht fur zweckmiiDig, eine kleine Ab- 
kiirzung durch Schaffung eines neuen Namens zu erkaufen. 

D e c k e r  hat die Grundsubstanz Pyry l iumjod id  genannt I); ich 
kann mich aber nicht entschlieflen, diesen Namen zn gebrauchen, da 
er dem Gediichtnis gar keinen Anhaltspunkt liefert. AuDerdem 1Ut 
sich meine Nomenklatur leichter verallgemeinern. D e c k e r  nennt 
die Schwefelverbindung Thiopyrylium, ich wiirde sie mit dem Namen 
P y r o  th ion ium bezeichnen, der jedenfalls der Konstitution besser 
Rechn uo g triigt. 

E x p  e r  i m e n  t e l l e s .  
P e  rc  h l  o ra t d e s D i m e  t h y  1-p- m e t h ox y- py ro  x oniu m s. 

K e h r  m a n  n hat zur Darstellung seines Jodmethylates daa Ge- 
menge von Dimethylpyron mit Dimethylsulfat 4-5 Wochen stehen 
gelassen. Man erreicht aber dasselbe, wenn man das Gemenge in 
einem Beagensrohr fiber freiem Feuer erhitzt, bis es sich orange fiirbt; 
fiigt man nach dem Abkuhlen 20-prozentige Uberchiorsiiure hinzu, 
so erhiilt man sofort einen Krystallbrei von Perchlorat, das durch 
eine Verunreinigung orange gefarbt erscheint. Bei der Darstellung in 

') Decker und v. Fe l lenberg ,  Ann. d. Chern. 366, 286 [1907]. 



griiaerem MaBstabe empfiehlt es sich, die Temperatur von 50° nicht 
zu  iiberschreiten. 

20 g fein gepulvertes und im Vakuum getrocknetes Dimethylpyron werden 
mit 25 g Dimethylsulfat auf 500 erwirmt, bis sich alles gelost hat, was 
2-3 Stnnden in Anspruch nimmt. Der erkaltete orangefarbene Sirup wird 
darauf unter Eiskiihlung mit 65 g 20-pmzentiger Uberchlorsiure versetzt, 
2 Stunden in  Eis stehen gelassen, und der orangefarbeoe Krystallbrei darauf 
auf  der Natsche abgcsaugt, mit wenig Eiswasser und darauf mehrmals 
rnit Aceton gewaschen. Ausbente 24 g. Zur Reinigung krystallisiert man 
a m  besten aus heillem Holzgeist um, und wiederholt dies, wenn die Substanz 
nicht ganz farblos geworden ist. 

Bus Holzgeist scheidet sich das Perchlorat in ganz farblosen, 
salmiakiibnlichen Krystallen aus, die in Alkohol und Aceton schwer 
loslich sind. I n  kaltem Wasser ist es ziemlich schwer lbslich, i n  
heidem leicht und IiiBt sich daraus umkrystallisieren, wenn man 
schnell abkiihlt. Liingeres Erhitzen rnit Wasser vertriigt die Substanz 
dagegen nicht, indem sie dadurch in Dimethylpyron zuruckverwandelt 
wird. 1 g Perchlorat, in 100 ccm Wasser gelost, wurde 5 Minuten lang 
gekocht; die mit Kochsalz geeiittigte und erkaltete Losung lieferte beim 
Ausiithern reines Dimethylpyron vom Schmp. 1340. 

Die kalte wHBrige Losung schmeckt bittersalzig und reagiert zu- 
niichst neutral, nach kurzem Stehen aber sauer. Nach 2-stiindigem 
Stehen lieferte sie beim Ausiithern reichlich Dimethylpyron. Es er- 
kliirt sich dies Verhalten dadurch, dal3 die freie Base nicht existenz- 
fghig zn sein scheint, obgleich sie in den Salzen die Rolle einer 
starken Base spielt. Beim Losen in Wasser wird nur ein geringer 
Bruchteil hydrolytisch gespalten j da dieser ProzeS wegen der sofort 
erfolgenden Zersetzung der Base nicht umkehrbar ist, schreitet er  bis 
zur vollstiindigen Spaltung in dberchlorsaure und .Dimethylpyron 
fort. Sorgt man dafur, dsD die Drei werdende dberchlorsiture neutra- 
lisiert wird, so bildet sich nicht Dimethylpyron, sondern ein Derivat, 
welches die Methokylgruppe noch enthiilt, wie weiter unten gezeigt 
werden wird. 

Ag C1. 

Ausbeute 18-20 g. 

0.2218 g Sbst.: 0.3269 g CO,, 0.0966 g H,O. - 0.2202 g Sbst.: 0.1338 g 

C~HIICIO~.  Ber. C 40.25, H 4.61, C1 14.88. 
Gef. B 40.20, 4.87, P 15.02. 

E i n w i r k u n g  von Arnmoniak  auf d a s  P e r c h l o r a t ,  
p - M e t h o x 1- - 1 u t i  d i n. 

Eine wiiSrige Losung von Ammoniumcarbonat verwandelt das 
Perchlorat fast augen blicklich in p-Methoxy-lutidin. Ubergiel3t man eine 
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Messerspitze des fein gepulverten Salzes in einem Iteagensrohr mit 
etwa 2 ccm der Losung, so lost sich im ersten Augenblick alles 
klnr auf, aber schon nach 10 Sekunden trubt sich die Flussigkeit 
milchig unter Abscheidung des oligen Methoxy-lutidins, welches, mit 
Ather extrahiert, nnd in  wenig Wasser geliist, auf Zusatz von vie1 
wiidriger Pikrinsaureliisung das  charakteristische Pi kr a t des Methoxy- 
liltidins in Prismen oder rautenformigen BlHttchen vom Schmp. 154O 
liefert. 

Zur Darstellung einer gr6bcren Menge wurden 5 g Perchlorat rnit 20 ccm 
.4mmoniumcarbonatlBs~ing von 1 5Ol0 ubergossen und unter Umschiitteln stahen 
gelassen. Nach dem Sittigen mit Ammoniumsulfat mit .ither extrrahiert, das er- 
hnltene 61 in wenig Wasser plelkt, mit vie1 wariger Pikrinsiure gefzillt. 
Ausbcute 5.8 g. 

Zur Analyse wurde das Pikrat  aus heidem Wasser umkrystallisiert, 
aus dem es sich in  zentimetergroden, rautenformigen Tafeln ausscheidet 
vom Schmp. 154O. 

0 1889 g Sbst.: 0.3192 g C02, 0.0688 g H10. - 0.1940 g Sbst.: 27.3 ccrn 
N (170, 715 mm). 

ClrH14N40~. Ber. C 45.90, H 3.83, N 15.90. 
Gel. s 46.08, D 4.07, B 15.54. 

Zum Vergleich wurde das p-Methoxy-lutidin nach der Methode 
von C o n r a d  ’) dargestellt durch 2-stundiges Erhitzen auf 150° des 
aus Lutidon und Fiinffachchlorphosphor erhaltenen Chlorlutidins rnit 
Natriummethylat. Das  Produkt verhielt sich genau ebenso wie d a s  
oben beschriebene. Beim Eintropfeln einer wadrigen Pikrinsaure- 
losung in die wadrige Losung der Substanz bildet sich eine sofort 
wieder verschwindende Trubung ; erst auf Zusatz einer groderen 
Meoge der PikrinsHurelosung bildet sich eine bestandige olige Triibung, 
welche sich schnell in die oben beschriebenen KrystaIle verwandelt. 
Auch der Schmp. 154O stinimt vollig ubereiu. 

Das Perchlorat liefert nicht uur mit Ammoniak, sondern auch 
mit p r i m a r e n  und s e k u n d i i r e n  B a s e n  charakteristische Reaktionen, 
uber welche demniichst berichtet werden 9011. 

V e r h a l t e n  d e r  i n  F r e i h e i t  g e s e t z t e n  B a s e  i n  w i i d r i g e r  
L ii s 11 n g. 

Wenn man die wiiflrige Losung des Perchlorats mit kohlensaurer 
Magnesia oder Natriumacetat versetzt und so die Bildung freier 
Uberchlorsiiure verhindert, so erhjilt man beim Stehen nicht Dimethyl- 
pyron, sonderri den M e t h y l i i t h e r  des in der Mitte des Molekulu 

1) Diese Berichte 20, 164 (15871; 22, 81 [1859]. 
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eno l i s i e r t en  Diace ty l - ace tons ,  welches ich als eymm. Enol be- 
zeichnen mochte: 

CHs. CO. CHs. C(OCHa):CH.CO. CHs. 
5 g Perchlorat, in 200 ccm Wasser kalt gelost, mit 3 g Magnesium- 

carbonat versetzt, 2 Stunden geschuttelt. Nach Zusatz von Kochsalz 
triibt sich die gelbe Fliissigkeit milchig und gibt beim Ausschutteln 
mit Ather ein farbloses 01, das in Wasser leicht loslich ist. Eine 
1-prozentige Losung des Perchlorats, mit Natriumacetat versetzt, lieferte 
nach eintagigem Stehen dieselbe Substanz. 

Die Zusammensetzung dieser Substanz, welche nicht analysiert 
wurde, geht aus folgenden Beobachtungen hervor. 

1. Die wal3rige Losung gibt mit  Eisenchlorid keine Farbung, 
enthiilt also kein Diacetylaceton. 

3. Ebeoso liefert sie mit Kupferacetat nicht die charakteristische 
Kupferverbindung des Diacetylacetons; setzt man aber zu dieser 
LBsung etwns verdiinnte SchwefelsSure und kocht auf, so bildet sich 
D i a c e t y l a c e t o n ,  wie man aus der durch Zusatz von Natriumacetat 
eutstehenden FUlung des Kupfersalzes des Diacetylacetons erkennt. 

3. Ammoniumcarbonat liefert mit der Substanz in der Kalte all- 
mahlich, in der Wiirme augenblicklich Methoxy- lu t id in ,  kenntlich an 
der Bildung des Pikrates vom Schmp. 153--154O, offenbar nach 
folgender Gleichung : 

N 
C& . OC1 ICO. CHI + NHs == c H ; ~ ~ ] ~ ~  + 2H,O. 

H s C u C H  
C. OCHs C. OCHs 

Ausgeschlossen ist tibrigens fur diese Substanz nicht die ring- 
formige Formel: 

Welche von beiden Formeln die richtige ist, wird hoffentlich die 
weitere Untersuchung lehren. 

SchlieBlich spreche ich Hrn. H e r m a n n  H e B  fur seine treffliche 
Unterstutzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen besten 
Dank aus. 

Berichte d. D. Chem. Geeellachaft. Jahrg. XXXXIII. 152 




