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p,p’-Bi.s-[a,ﬁ-trimethylen-indolyl-]methan,

CH,

E gLJLU U\/Lcn.

doch muB in d:esem Fall etwas linger mit Exsesslg erwirmt und das
Indol durch Wasser aus der Losung gefillt werden, sobald sie sich
rotbraun gefirbt hat, Es krystallisiert aus verdiinnter Essigsiure als
gelbliches Pulver vom Schmp. 262°
0.1601 g Sbst.: 0.4960 g CO,, 0.0993 g H,0.
C”H”N.. Ber. C 84-60, H 6.80.
Gef. » 84.49, » 6.94.

p,p™-Bis-[a,p-pentamethylen-indolyl-Jmethan,
CH,

H;C.H,;C CH,. CH’\CH
nd_ o, Tﬁ T “F

endlich wird aus dem harugen, rothchgelben Suberon-dlphenylmethan-
dihydrazon in briiunlichen, in Eisessig ziemlich schwierig loslichen
Krystallkérnern erhalten; es sintert, bis -300° erhitzt, zusammen, ohue
eigentlich zu schmelzen.

0.1112 g Sbet.: 0.3446 g COy, 0.0866 g HO.

Cs1HsoN;. Ber. C 84.75, H 7.91.
Gef. » 84,52, » 8.10.

Der groBte Teil des p,p-Diamido-diphenylmetbans, das wir zu
den soeben beschriebenen Versuchen verwandten, wurde uns auf un-
sere Bitte von den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Bri-
ning in Héchst a. M. in liebenswitrdigster Weise zur Verfiigung ge-
stellt. Wir sagen ihnen dafiir hier nochmals unseren wirmsten Dank.

872. Adolf Baeyer: Uber die Hinwirkung von Dimethyl-
sulfat auf Dimethyl-pyron.

[Mitteilang ans dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 1. August 1910.)

To der ersten, gemeinsam mit V. Villiger verdffentlichten Ab-

handlung »iiber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffse heifit es?)

unter der Uberschrift »Oxoniumtheoriec: »Der naheliegendste Gedanke

1) Diese Berichte 34, 2681 [1901].
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ist daher, wie Collie und Tickle) es bei den Salzen des Dimethyl-
pyrons getan haben, anzunebmen, dal der Sauerstoff ebenso zwei- und
vierwertig auftritt wie der Stickstoff drei- und fiinfwertig. 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 aut das Dimethylpyron, und Dimethylsulfat liefert damit
zwar einen gelben Sirup, der aber offenbar ein Methylsulfat des Tri-
methylpyrons nicht enthilt, da er mit Ammoniak eine Base liefert,
von Kali dagegen unter Rotfirbung zersetzt wird.«

Fiint Jahre spiter bat Kehrmann?) den Versuch mit. Dimethyl-
sulfat wiederbolt und aus dem gelben Sirup ein wohlcharakterisiertes
Jodid isoliert, welches er fir ein Salz des Trimethylpyroniums hielt,
da es beim Erhitzen in Jodmethyl und Dimethylpyron zerfillt. Er
diskutiert schlieBlich die méglichen Formeln:

CHy J
\/
0.J

I. CH,. C]L C CH; II. CHs. Cl/:C .CH;,
C.OCH,
and sagt: sFormel I ist weitaus awm wabrscheinlichsten, Formel II
nicht ausgeschlossen.«

Wenn die Formel I richtig wire, so wiirde die Entdeckung des
Jodmethylates von fundamentalem Wert fiir die Oxoniumtheorie sein,
weil die Formel I einem Trimethyloxoniumjodid entspricht. Es ist
daher schwer verstindlich, weshalb Kehrmann die in Aussicht ge-
stellte weitere Untersuchung nicht ausgefiihrt hat.

Da nun vier Jahre seitdem verflossen sind, habe ich die weitere
Verfolgung meiner vor peun Jahren begounenen Versuche selbst in
die Hand genommen und mittels der damals schon beobachteten Base
bewiesen, dafl das Jodmethylat des Dimethyl-pyrons nicht ein
Analogon des Trimethyl-oxoniumjodids ist.

Die Untersuchung wurde sehr erleichtert durch die Anwendung
der Uberchlorsiure, welche K. A. Hofmann mit so viel Erfolg
zum Studium von schwach basischen Substanzen benutzt hat, da die
Perchlorate der meisten hier in Betracht kommenden Verbindungen
prachtvoll krystallisieren und schwer 15slich sind.

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

1) Proc. Chem. Soc. 75, 710 (1899].
?) Kehrmann und Duttenhéfer, diese Berichte 89, 1299 [1906].
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Krystallbrei des Perchlorates, welches dem Jodmethylat entspricht, da
es sich auf Zusatz von Uberchlorsiure zu einer Lsung des letzteren
ebenfalls augenblicklich abscheidet. Das Perchlorat sowie das Jodid
liefern, mit Ammoniumcarbonat-Losung io der Kilte iibergossen,
augenblicklich Metho'xy lutidin:

CH:-C) jc CH, ___ _ CHs. [ lc .CH,
HC ’

C.OCH;, C. OCHa
woraus unzweideutig folgt, dal die von Kehrmann bevorzugte
Formel I nicht richtig ist, sondern Formel II oder eine &quivalente.
Die Addition von Dimethylsulfat zu Dimethylpyron erfolgt daher

folgendermafBien:
O
CH ~C.CH
H M H "+ S0,(CHs)
0 0.80,.0CH; 0.Cl
CH;.C ” IC .CH; T CH:.C;i~ \IC.CHs
_CH " Hcl _JcH >
C OCH: C.0H

und man wird vielleicht nicht fehlgehen, wenn man die Salze des
Dimethyl-pyrons ebenso auffalt der Formel III entsprechend, wobe;
ich bemerken mdchte, daB die Bildung anomaler Salze nach meiner
Meinung ebensowenig als Gegenbeweis gelten kann, wie die Bildung
des sauren essigsauren Kaliums als Grund gegen die Annahme, daB
die Essigsaure eine einbasische Sdure ist.

Die Beobachtung von Kehrmann, daB das Jodmethylat beim
Erhitzen in Jodmethyl und Dimethylpyron zerfallt, steht im Einklang
mit dem von Conrad!) beschriebenen Verbalten des Jodmethylats
des Methoxylutidins gegen Silberoxyd, da dieses hierbei in Methyl-
alkobol und Methyllutidon zerfillt:

O\.J 0]

CHB-C\ IC.CH.’{ ~ CI'I& C” IC CH3
HC'_ 20}1 HC'_
C.0OCH; CO
CH; J
N CH;

CHS CO\JC CHs i CH3 ‘\ “C CH3

C.OCH:

Die freie Base scheint nicht zu existieren, Alkallen firben die
Losungen der Salze sofort gelb und spiter rot. Die wilBrige Lésung

1) Diese Berichte 22, 81 [1889].
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des Perchlorates enthilt nach einiger Zeit freie Uberchlorsiure und
Dimethylpyron, offenbar entstanden durch Verseifung der Methoxy-
gruppe durch die Mineralsiure. Versetzt man dagegen die waBrige
Losung dés Perchlorates mit essigsaurem Natrium oder Magnesium-
carbonat, 80 wird zwar die Methoxygruppe nicht verseift, die Base
aber umgelagert, da das Produkt mit Uberchlorsiure nicht mehr das
Perchlorat liefert.

Einige primire und sekundire Basen geben mit dem Perchlorat
gut krystallisierende Perchlorate, deren Studium noch nicht beendet ist.

Nomenklatur.

Um die in Frage kommenden Verbindungen benennen zu kdnnen,
schlage ich vor, die den Salzen entsprechende Grundsubstanz

0.J
HCy ™CH
HC“\ ,JGH
CH
Pyroxoniumjodid zu nennen. Das Jodid von Kehrmann ist
demnach das Dimethyl-methoxyl-pyroxoniumjodid. Man
konnte diese Verbindung auch als Methoxyl-lutoxonium jodid
bezeichnen; ich halte es aber nicht fiir zweckmifig, eine kleine Ab-
kilirzung durch Schaffung eines neuen Namens zu erkaufen.

Decker hat die Grundsubstanz Pyryliumjodid genannt?); ich
kann mich aber nicht entschlieBen, diesen Namen zn gebrauchen, da
er dem Gedichtnis gar keinen Anhaltspunkt liefert. Auflerdem liBt
sich meine Nomenklatur leichter verallgemeinern. Decker nennt
die Schwefelverbindung Thiopyrylium, ich wirde sie mit dem Namen

Pyrothionium bezeichnen, der jedenfalls der Konstitution besser
Rechnung triigt.

Experimentelles.
Perchlorat des Dimethyl-p-methoxy-pyroxoniums.

Kehrmann hat zur Darstellung seines Jodmethylates das Ge-
menge von Dimethylpyron mit Dimethylsulfat 4—5 Wochen stehen
gelassen. Man erreicht aber dasselbe, wenn man das Gemenge in
einem Reagensrohr tiber freiem Feuer erhitzt, bis es sich orange farbt;
fiigt man nach dem Abkiihlen 20-prozentige Uberchlorsiure hinzu,
so erbidlt man sofort einen Krystallbrei von Perchlorat, das durch
eine Verunreinigung orange gefirbt erscheint. Bei der Darstellung in

) Decker und v. Fellenberg, Ann. d. Chem. 356, 286 [1907].
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groBerem MafBstabe empfieblt es sich, die Temperatur von 50° nicht
zu iiberschreiten.

20 g fein gepulvertes und im Vakuum getrocknetes Dimethylpyron werden
mit 25 g Dimethylsulfat auf 50° erwarmt, bis sich alles gelést hat, was
2—3 Stunden in Anspruch nimmt. Der erkaltete orangefarbene Sirup wird
darauf unter Eiskihlung mit 65 g 20-prozentiger Uberchlorsdure versetzt,
2 Stunden in Eis stehen gelassen, und der orangefarbeve Krystallbrei darauf
auf der Nutsche abgesaugt, mit wenig Eiswasser und darauf mehrmals
mit Aceton gewaschen. Ausbeate 24 g. Zur Reinigung krystallisiert man
am besten aus heiem Holzgeist um, und wiederholt dies, wenn die Substanz
nicht ganz farblos geworden ist. Ausbeute 18—20 g.

Aus Holzgeist scheidet sich das Perchlorat in ganz farblosen,
salmiakdhnlichen Krystallen aus, die in Alkohol und Aceton schwer
{oslich sind. In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer 15slich, in
heiem leicht und 188t sich daraus umkrystallisieren, wenn man
schoell abkiiblt. Lingeres Erhitzen mit Wasser vertrigt die Substanz
dagegen nicht, indem sie dadurch in Dimethylpyron zuriickverwandelt
wird. 1 g Perchlorat, in 100 cem Wasser gelost, wurde 5 Minuten lang
gekocht; die mit Kochsalz gesiittigte und erkaltete Losung lieferte beim
Ausithern reines Dimethylpyron vom Schmp. 134°.

Die kalte wifirige Losung schmeckt bittersalzig und reagiert zu-
néchst neutral, nach kurzem Stehen aber sauer. Nach 2-stiindigem
Stehen lieferte sie beim Ausithern reichlich Dimethylpyron. Es er-
klart sich dies Verhalten dadurch, daB die freie Base nicht existenz-
fihig zu sein scheint, obgleich sie in den Salzen die Rolle einer
starken Base spielt. Beim Losen in Wasser wird nur ein geringer
Bruchteil hydrolytisch gespalten; da dieser Prozel wegen der sofort
erfolgenden Zersetzung der Base nicht umkehrbar ist, schreitet er bis
zur volistindigen Spaltung in Uberchlorsdure und -Dimethylpyron
fort. Sorgt man dafiir, daB die frei werdende Uberchlorsiure neutra-
lisiert wird, so bildet sich nicht Dimethylpyron, sondern ein Derivat,
welches die Methoxylgruppe noch enthilt, wie weiter unten gezeigt
werden wird.

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

CsH,; Cl0s. Ber. C 40.25, H 4.61, Cl 14.88.
Gel. » 40.20, » 4.87, » 15.02.

Einwirkung von Ammoniak auf das Perchlorat.
p-Methoxy-lutidin.

Eipe wiiBrige Losung von Ammoniumcarbonat verwandelt das
Perchlorat fast augenblicklich in p-Methoxy-lutidin. Ubergieit man eine
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Messerspitze des fein gepulverten Salzes in einem Reagensrohr mit
etwa 2 ccm der Ldsung, so lost sich im ersten Augenblick alles
klar auf, aber schoo nach 10 Sekunden triibt sich die Fliissigkeit
milchig unter Abscheidung des bligen Methoxy-lutidins, welches, mit
Ather extrahiert, und in wenig Wasser gelost, auf Zusatz von viel
wiibriger Pikrinséiurelosung das charakteristische Pikrat des Methoxy-
lutidins in Prismen oder rautenformigen Blittchen vom Schmp. 154°
liefert.

Zur Darstellung einer groBeren Menge wurden 5 g Perchlorat mit 20 cem
Ammoniumecarbonatlésung von 15%/, ibergossen und unter Umschiitteln stehen
gelassen. Nach dem Sattigen mit Ammoniumsulfat mit Ather extrahiert, das er-
haltene Ol in wenig Wasser gelost, mit viel wiBriger Pikrinsaure gefallt.
Ausbeute 5.8 g.

Zur Analyse wurde das Pikrat aus heiflem Wasser umkrystallisiert,
aus dem es sich in zentimetergrolen, rautenférmigen Tafeln ausscheidet
vom Schmp. 154°.

0.1889 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0688 g H,0. — 0.1940 g Sbst.: 27.3 cem
N (179, 715 mm).

CieHi N, Os. Ber. C 45.90, H 3.83, N 15.90.
Gef. » 46.08, » 4.07, » 15.54.

Zum Vergleich wurde das p-Methoxy-lutidin pach der Methode
von Conrad?') dargestellt durch 2-stindiges Erhitzen auf 150° des
aus Lutidon und Finffachchlorphosphor erhaltenen Chlorlutidins mit
Natriummethylat. Das Produkt verhielt sich genau ebenso wie das
oben beschriebene. Beim Eintropfelo einer wiBrigen Pikrinsiure-
16sung in die wibBrige Losung der Substanz bildet sich eine sofort
wieder verschwindende Triibung; erst auf Zusatz einer gréBeren
Menge der Pikrinsiurelosung bildet sich eine bestandige tlige Triibung,
welche sich schnell in die oben beschriebenen Krystalle verwandelt.
Auch der Schmp. 154° stimmt véllig Gberein.

Das Perchlorat liefert nicht nur mit Ammoniak, sondern auch
mit primiren und sekundiren Basen charakteristische Reaktionen,
iber welche dembiichst berichtet werden soll.

Verbhalten der in Freiheit gesetzten Base in wiBriger
Lésung.

Wepnn man die wiBrige Losung des Perchlorats mit kohlensaurer
Magnesia oder Natriumacetat versetzt und so die Bildung freier
Uberchlorsiure verhindert, so erbilt man beim Stehen nicht Dimethyl-
pyron, sondern den Methylather des in der Mitte des Molekiils

1) Diese Berichte 20, 164 [1587}; 22, 81 [1859].
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enolisierten Diacetyl-acetons, welches ich als symm. Enol be-
zeichnen machte:

CH;.C0O.CHs.C(OCH,):CH.CO.CH;.

5 g Perchlorat, in 200 ccm Wasser kalt geldst, mit 3 g Magnesium-
carbouat versetzt, 2 Stunden geschiittelt. Nach Zusatz von Kochsalz
triibt sich die gelbe Fliissigkeit milchig und gibt beim Ausschiittein
mit Athet ein farbloses (1, das in Wasser leicht loslich ist. Eine
1-prozentige Losung des Perchlorats, mit Natriumacetat versetzt, lieferte
nach eintigigem Stehen dieselbe Substanz.

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

1. Die wiBrige Losung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung,
enthdlt also kein Diacetylaceton.

2. Ebenso liefert sie mit Kupferacetat nicbt die charakteristische
Kupferverbindung des Diacetylacetons; setzt man aber zu dieser
Losung etwas verdiinnte Schwefelsiure und kocht auf, so bildet sich
Diacetylaceton, wie man aus der durch Zusatz von Natriumacetat
entstehenden Fillung des Kupfersalzes des Diacetylacetons erkennt.

3. Ammoniumcarbonat liefert mit der Substanz in der Kilte all-
mihlich, in der Wirme augenblicklich Methoxy-lutidin, kenntlich an
der Bildung des Pikrates vom Schmp. 153—154°, offenbar nach
folgender Gleichung:

CH,.0C CO.CH, CH:.C C.CH,
= H,0.
H,CI\/‘CH NHs rJ + 25,0
C.OCH; OCH;
Ausgeschlossen ist dibrigens fiir diese Substanz nicht die ring-
formige Formel:

HC\ CH .

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

SchlieBlich sprecbe ich Hro. Hermann Hef fiir seine treffliche
Unterstitzung bei der Ausfiibrung dieser Arbeit meinen besten
Dank aus.
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