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411. F. Arndt  und P. Nachtwey: Ober Dipyrylene. 
[.\us d. Cheiii. Iustitul d. Uiiiversiliil Rreslau.] 

(Eingegangen am 9. Olctolier 1923.) 
IGocht 111a11 A c e t o n - d i o x a l e s t c r  ( I  oder Taut'oniere) in Henzol- 

[,;isling schlieBlich ein zinnoberroter '&off gewoniwn, der ~mli vollstlindige~~ 
tlt.iiii;ung sc  h w , e f c l f r e i  und aus 2 Mol. Aoetou-diou~lle'st~~r durch Austritl 
VOII  2 0  und 2 H 2 0  entshnden ist. Der $ei.clt~e Stoff wird sauhewr :und 
$littler auch aus C t i e l i d l o n s a u r e - e s t c r  (11) erh,alten, woljei die Elcnid- 
Liiswig smaragdgriin wird und der iilige ~~c r .d~ l~ i ip fun~~s r i c~s t a r ld  in der 
\V.iirtne den hoehschnielzend~en roteln StoPf licferl. Bci d.cssen Bildung aiis 

on-dioxalestJer bedeulat, also ider Awtrilt von I3,O liingschlufi zuni gc- 
wiili nlichen Pyron-Ring. Danach lassen die bislier gen.aruiteii Daten, nmient- 
lich auch dime Farbe, fur  den rote11 Sloff nui' dime Forniiel IV zu. Tnteressurt 
i s t .  dafi dcr Sauerstoff-Glehalt an  dmer Farbe nicht 1,ebeiligt ist, diese viel- 
111c1ir nur ;mf dein System koiijugigerter Doppell~indungen bcruht.. wclches 
j h 1  der F U 1 v e n e  ,ahnelt,. Der - cinstweilen hypiothe,tislchi~ -- Grundstoilf 
\ aci, in An!chnung ,an das y , y ' - D j p y r i d y l  und zur  Andcutung der Iljoppel- 
bindung, als r , y ' - D i p y r y l e n  btezeichnet.; danii ist Stoff I\; D i l i y r y l e n -  
t 1: t r , ac  a 1.11.0 n e  s t e r  (U, -;'-Dipyrykn-u, a', U", ~" ' - tc . t r ;~cnrbo~i~~uru- t t~~ta i i thy l -  
cster). 

1 ,osun: " , mit P h 10 s 'p 110 r p e n t a  s U I f  i d , SO wird aus cler eingedampften 

CH: C(OH).COO GHS CH: C.CO0 CiHt  CH: C.COOC~H5 

CH: C(OH).COO CsHs C H  : C.CO0 CaHs CH: C.CO0 CiHs 
U:C< o:c< >o s:c< ;o 

I. 11. 111. 
CsH5.00C.C: C H  CH: C.CO0 CaHj CH : CH C H  : CH 

CsHs .OO C.C : C H  CH : C.CO0 CaHs CH:CH CH:  C H  
o< >&U< >o o< >c:c< >o 

IV. v. 
Die Bildung von I\' ist keine einfiiche lk iukl ion;  sit? crfolgt n u r  

r l . u i ~ ~ h  Pltosphorsulfiid, und das Rohpmdukt cnthiilt f r e  i e n S c h w e f e I ~ 

rler durch fraktioni'erte Krystallisation teilweisle, zu isolierien und n u r  (lurch 
Air:nioniumsulfid ganz zu entfernen ist. Das pr imhe Heakti80nsprodiikt1 
tlxs dic. griine Farbe der Losung hwirk t ,  isl dlcr 4 - T h i o - c h l e l i d o n -  
s l i ~ i  1'1: - e s t e r  (111). Dieser 1913t sich voni unveranderten Ch&d:onsaurc- 
c-stw durch Krystallisation nicht trennen, erieiaet and1emeijt.s bei zu langer 
Vcrsuclisdauer sch'on in dmer Losung teilweisc Ub'ergaqg in [ V  ocl~er Verhar- 
xun:. Er 1813t sich aber isolieren iibler eine. Adldi t i o n s  -V~: : rb indnn g 
i n i t  k l c r ~ c n r i c h l o r i d ;  solche gebea I1 uiid IV nicht. Der dunkc1gruii.c 
wiiie Thio-chelidonsBure-lestler I11 spaltat sich in der Warme, l ~ i  100" in  
S Rlin., glatt in 1V und freien Schwefd Dilese, Urniimdluiig scheint, als 
frciwilliger Vorgang, ganz singul.8r zu sein; selbst k~onsl.ilutionell so nahe- 
stehende Stofde wie 4-Thito-pyron oder 4-Thio-dimlethyl-pyron crleidmen sie 
iiicht ,einmal unter den Bedingungen, unter d m e n  Thio-benzophenon in 
'retrnplienyl-athylen iibergeht, namlich durch Einwirkung von Mme,tall,en in  
dw Hitze. 

B r o m  
wir i l  sofort nufgenommen, wohei aber keinc tlefinierl)ar.cn l'rodukte e ~ i l -  

Stoff IV ist im allgemeinen, z. B. gegen SBure,n, sehr bestiindig. 
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stehen ; Bhiilich wirkt konz. Xalpelersii.iire. Laugon greilm langsani a n ,  wobei 
wahrscheinlicii, wie h i  -nnderen y-Pyion-D,c,rivatrn, inkrmediane Ring- 
Offnung, und aul3erdern sukzessivle Verssifung der Estergruppen eintritt. 
Zweifellos einlieitlich ist nur das Endprodukt einler ahwechselnden Hehand- 
lung niit Llauglen und starker Saux, niiiilich die braunrote y, y‘ - U i p y r y 1 c n - 
u ,u ’ ,u” ,u ’” - t e t r a . ca r1~onsaure  (entspr. IVj. .Van dieser sind die, Alkali- 
sake schwer loslich, das  Animoniumsalz schoii krystallisiert; Verhalten gegen 
Br’oin wie bei dein Ester. Abspaltung der Carboxylgruppeo gelang weder  
hei den Salzen nmoch bei dcr Sdure> sdbs t ;  Ietztere geht schon bei verhaltnis- 
miiI3ig niederer Tempteratur un tw dusstol3ung von sehr w,enig rotgelbem 
Rauch in schwarze Massen iib’er. Viclleicht bewirkt hier das Doppelbin- 
drmgs-System Polymerisation ins Uferlose zu xkohlecc-artiger Subslanz. Ein 
&ergang in die Dipyridyl-Rmeih’e nacli den fur Pyron -+ Pyridon beltannten 
Methoder ist nicht gelungcn. 

Beschreibung der Versuche. 
4 - T h i o  - c t i c l i d o n s l u r e - d i a t h y l e s t e r  (111): 5 g  C h e l i d o n -  

s ii U r e  - e s t c r in 120 ccni trocknem Benzol werden unter RuckfluW init 10 g 
reinern, gelbem, feiiigepulvertmi P h o s p h o r p e n t a s U 1 f i d ca. B i / g  Stdn. ge- 
koclrt, wobei die Losung allmiihlich tiefgriin, zuletzt braunstichig griin wird. 
Nach IGltrieren wird das Benzol irn Vakuurn bei 30” fast vollig verjagt, der  
olige Kiickstand (Geniisch voii 11, 111 und sehr wenig IVj mit Xther aufge.- 
nonimen und durch Zusatz von iiberschussiger Btherischer Mercurichlorid- 
Lijsurig die M e r c u r i c h l o r i d -  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  von 111 als satt- 
Eelber Niederschlag pf , i i I l t ,  der nach Isolierung nochnials mit iitherischer 
hlercuriclilorid-Losung gesc:Iiiittelt und niit Ather gut gewaschen wird. Aus- 
heute 50-55 der Theorie; Schinp. 135-1370. Zur Freiniachung des Thio- 
clielidlons~iureesters wird die Additiii,ns-Verhindung in Ather suspendiert 
rrnd mit starker K a l i u n i  j o d i d  - L o s u n g  durchgeschiittelt, welchre das  
Quecksilbersalz aufnimmt, wahrend die Atherschicht die grune Farbe des 
Thio-esters annimmt; sie wird getroc’hiet, der Ather irn Vakuum bei Zimnier- 
leiirpcra.tiir verrlanrpft, der. Ruckstand in I’etroliither von 30” a.ufgenommen 
und in Ii2ltemischung krystallisieren lassen. Bliiulic,hgriine, derhe Nadeln. 
Schmp.510. Lijsliclik~itsverh~l~iiss’e wie bleim Chelidon8liure-ester. 

0.1 194 g Shsl . :  0.2822 g CO,. 0.0649 g H,O, 0.1355 :: Ba SO,. 

Die SchmeIze des Stoffcs farbt sich in der Warrrie tiefroi, scheidet dann 
rote Nadeln von IV aus und erstarrt schlieBlich vollstandig zu einem Ge- 
misch von IV und freiem Schwefel, dial wi,e unten durch Ammoiiiuinsulfid 
getrennl werden. Dauez. bis zur volligen Erstarrung bei 1550 1-2 Min., bei 
IOUa S Min. I3ei ca. 200 heginnt di:e Uiuwandlung nach einigen Tagen, dauert 
i i i l  Dunltleii jei1oc.h Monate; Licht wirkt beschlcunigend. In Liisungen lidngt 
die Uinwandlungszeit auch von der Konzentration ab ;  iu vecd. Losungen 
ist sie auch in der WBrmie sshr lang. Dime, gelbse Additi0n.s-Verbindung rnit 
Mercurichlorid ist zunachst haltbarer. Ein monatelang aufbewahrtes Pra- 
parat war jedoch hellbraunrot gefarbt, gab an Chloroform etwas Ester IV 
ab  und lieferte bei der Aufarbeitung mit Jodid-Lliisung keimn Thio-chelidon- 
saure-ester, mndern 1,anZsam schwarzes Mercurisulfid. 

y, y’ - D i p y r y 1 e n -a, a’, a”, a“’ - t e t r a  c a r b o  n s a u r e  - t R 1 r a a t 11 y 1 - 
e s t e r (IV) : Darstellung ohne Isoliemng des Thio-chelid~nsaure-esters aus 
Chelidonsaure-ester oder dirckt aus Aceton-dioxalester. 

C , , H , z O , S .  Ber. C 51.5, H 4.7, S 12.5. Gef. C 51.5, H 4.9, S 1 2 5  
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l o g  Aceton-dioxalester in 150 ccni Benxol init 20 g reinem Phosphorpentasullid, 
Kochen etwa 1 Stde., bis Farbton Cber dunlceloliv in braunlich iibergeguigen. Nach 
Filtrieren Benzol abdestillieren, Rackstand 1-2 Stdn. bei 1000 stehen lassen; hierbei 
gcht die viscose Flitssigkeit in einen dunklen Krystallkuchen iiber, den1 tlurch 
gates Verreiben und Wascheii init Ather die schwarzbraanen, harzisen und oligen 
Vcrunreinigungen entzogen werden. Die nunmehr rote I<ryslallmasse wild, nach 
Bcreuchteri rnit Allcohol, rnit Itonz. farbloser A~nmoniunisrillid-Losung verrieben und 
5-10 hlin. erwinnt,  mit hciBeni Wasser gut gewaschen ruid aus vie1 .'.lkohol urn- 
kryslalfisiert. Ausbeute 50-700/, dcr Theorie. 

Oder: 5 g Chelidonsiinre-ester in 100 ccm Benzol mit 7-8 g reineni Phosphor- 
pentasulfitl etwa 2 Stdn. kochen, weiter wie obeli; das Erslarrungsprodulct ist hier 
rneist frci von lraunen Harzen, cnthiilt nur, je nach Einwirkuiigsdnuer des t'hos- 
phorsulfids, niehr odcr wenigcr an 6ligem unveriindertern Chelidoiisdure-ester, Xus- 
heutc 60-70 O / o .  

Dipyryleil-t.etracarbonsLure-ester bililet zinnober- biu carininrole, feint: 
Nadcln aus Blkohol, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol ; Schmp. 203-2040. 
Unloslich in waI3rigen Losungsmitkln, kaum loslich in Ather, schwer in 
heiI3em Alkohol, leiichter in heil3e.m Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol, spielend in Chloroform. Reine konz. Schwefelsaure lost leicht init 
tiefroter Farbe, die nach einigem Stehen, sofort beini Erwiirmen, 'in tie€- 
griiii umschlagt. Bei einer etwas weniger reinen Schwefelsiiure trst der 
Farbumschlag schon in der K a l k  fast sofort ein. Er 'durfte auf feineren 
konstitutiven Verschiebungen beruhen; denn mit Wnsser wird auch aus 
der griinen Losung der Ester im wesentlichen unverbdert wieder ausge- 
fallt. Bei langerer Einwirkwg der Schwefelsaure findet t,eilweise Verseifung 
und tiefergreifende Zersetzung statt. 

0.1222g Sbst.: 0.2641 g CO,, 0.0582g H,O. - 0.0194, 0.0242, 0.02OOg Sbst. in 0.0716, 
0.0073, 0.1152 g Campher: d 5 2 4 0 ,  220, 15.40. 

C,,H,,Ol0. Ber. C, 58.9, H 5.4, M 448. Grf. C 59.0, H 5.3, M 452, 4.52, 451. 
Wird der mit Alkohol befeuchtete Dipyrylco-tetracarbonsa~ire-ester init Natron- 

huge gekocht, so tritt langsam Verseilung ein; dos gebildete Natriumsalz bleibt 
beiiu Niederschlag, wird aus ihm durch siedendes Wasser herausgelost und durch 
Natronlaugc wieder ausgeflllt. Die Analyse dieses hellbraunroten Salzes deutet 
niif ein iieutrales Natriumsalz dcr Dipyrylen-tetracarbonsgure mit 3 H,O, von denen 
2 auf Ringdffnung entfallcn kdnnen. 

C I 4 H 4 O l 0 N a a + 3  H,O. 
0.1003 g Sbst.: hei 1100 0.0127 g Gewichtsverlust, 0.0639g N n ,  SO,. 

Bciin Kochcn des Esters niit alltohol. Natronlauge tritt unter voriibergehender 
LOsung Ausscheidung eines rolen, gelatindsen Niederschlages e h ;  beim Verdfinnen 
niit W'asser cntsteht dann einc ltlare rote Ldsung. Wird diese - am besten rnit 
mchr Natronlaugc - gelcocht, so scheidet sich bald das erwiihiite schwer ldsliche 
Telranatriumsalz ab ;  wird sic jedoch in der IGilte mit verd. SalzsRurc angesiinert, 
so entstehl ein zunichst gelatindser, in der Warme ltrystalliii werdender Nieder- 
schlag, der n a  t r i u m  haltig ist; nach Troclcncn bei l l O o  kGunte, der Analyse uach, 
clas Natriumsalz des DipyrJ.len-tetracarbonsiiure-trijthy1esters vorliegen, wiihrentl in 
der  alkalischen Ldsung der Ring gedffnet sein durltc. 

Ber. H,O 113, Na 19.2. Gef. H,O 11.6, Na 18.9. 

0.1757g Sbst.: 0.0292g Na,SOL. 
C~oM,,O,,Na. Ber. Na 5.2. GeI. Nn 5.4. 

y , y ' - D i p y r y l e n - a ,  a', a", a " ' - t e t r a c a r b o n s a u r e :  Man schliel3t 
den Ester mit alkohol. Kalilauge ad,  verse,tzt die nach tVerdunnen rnit 
Wasser erhaltene rote, Losung mit reiner, eisenfreies kon2. Salzsiiure in 
reichlichem UberschuB und kocht, lost den isolierten Niederschlag in  verd. 
Ammoniak, behandelt mit Salzsaure wie vorher usw., bis der Niederschlag 
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frei von Anorganischem ist, und krystallisiert a u s  Alkphol in1 Extraktions- 
Apparat oder reinigt wie unten uber das Ammoniumsalz. Braunlich-rotes 
Pulver, unschmelzbar. Sehr schwer loslich in Alkohol, unloslich in  anderen 
orgnnischen Mitteln. Mit AIkaIilaugen Ubergaiig in schwer losliche Salze; 
in verd. Ainnioniali leicht loslich. konz. Schwefelsaure liist init dunkel- 
griiner- Farbe. 

0.121s g Sbst.: 0.2227 g CO,, 0.0325 g H,O. 
CI4 H,O,,. Ber. C 49.9, E1 3.0. Gef. C 49.9, H 3.0. 

A n i  111 o 11 i U i n  s a 1 z , C,, H, 0, (COO NH,),: 
Man ldsl  die Rohslure  i n  IieilSem Aminoiiiak, gibt Iconz. Aniinoniuninitrat-Ldsung 

bis zur beginnenden Iirystallbilduiig zu und lCDt erltalten; die ausgeschiedenen hrann- 
rolen Nadeln werden inil A~iimoriiumi~ilrat-LBsung, Alkoliol und Ather gewaschen. 
In  Wasser leicht ldslich. 

0.1261g Sbst.: 0.1770g CO,, 0.0632s H20. - 0 . 3 1 5 4 ~  Sbst.: 37.6ccin N (19O, 757 mm). 

Erhitzen auf 1600 bis zur Gewiclilskonstanz liefert unter Abspaltung von NH, 
und H,O die wasserfreie Dipyryleii-tctracarbonslure in etwas dunkelbrauner Farbe 
ziirCwk: 0.1747 g Sbsl. O . O i l 9  g = 21.0"/, Verlust; ber. 23.70/,. 

C,, H ,  0, (COO NH,), + 2 H,O oder 

C,, HZ4 O,,N,. Ber. C 38.2, H 5.5, N 12.7. Gef. C 38.3, H 5.6, N 12.6. 

412. J. Biieseken: Notiz uber die Konfiguration der cgclischen 
1.2-Diole. 

!.\us d. 0rgao.-cliem. Lahoral. d.  Tcchn. IIochschule Delft, Holland.] 
(Eingegangeii am 5. Oltloher 1923.) 

Die AZitteilungen von N a m  e t 1< i n und seinen Mitarbeibern uber die Me- 
thyl-1- und Phenyl-1-cyclohexandiole iin Septemberheft dieser Zeitschriftl) 
veranlasseii Inich, auf Untersuc.hungcn ulJer Polyhydrosglverbindungen hin- 
zuweisen, welche schon seit 1911 iin hiesigen Laboratorium itri Gange sind. 
In dieser Zeitschrift habe ich 19132) iiber den damaligen Stand dieser Un- 
tersuchungen eine Ubersicht gegeben ; inim sieht daraus, dal3 die Poly- 
hydroxylvcrbiriduiigen die elektrische Leitfahigkeit der Borsaure erhoheii 
und daD diese Erhohung eng zusainrnenhangt init der Lagerung der an 
Kohlenstoff gebundenen Hydrosylgruppen im Raum. 

Seitdem siiid die Untersuchangen in verschiedeneri Kichtungcn fort- 
gesetzt worden, wobei auch iiiehrere cyclische 1.2-Diole in das Unter- 
suchungsgebiet einbezogen worden siiid; eine Ubersicht iiber diese Arbeiten 
ur~d  ilire n-ichligsten Folgerungen ist itn Rccueil des Trav. Chini. des P.-B.3) 
rerijEfentlicht worden. Ohne liierauf ngher einzugehen, mochte ich 11ur 
hervorhebe~~, dab dabei bewiesen wurde, daD das Hydrindendiol, das durch 
Hydratation dcs Inden-oxyds gewonnen wurde, n i  c h t das ermartete cis- 
Diol-1.2, sonderti 1iauptsYchlich das tram-Did war. Auch das Cyclopenten- 
osytl gab uusschlieI3lich trans-Cyclopeiitandio~-l.Z (bewiesen durch die Spal- 
tuiig in die optischen Antipoden inittels I-Menthylisocyanats und das Fehlen 
einer 1posi:iren Wirlrung auf die Leitkhigkeit der Borsgure). Dss isomerc 
Cyclopentandiol-1.2, aus Cyclopenten durch Oxydalion inittels 1C M11 0,, ver- 
anlaDte dagegen eitic Grhiihung der Leitfahigkeit und hat also die Hydroxyl- 
gruppen in gunstiger Lage, (1. i. in cis-Stellnng. Diese Konfigurations1)estirn- 
rnnng wurde noch erhartet durch t1a.s Verhalten Aceton gegenuber : Das 

1) B. 56, 1803-1810 [1923]. 2) E. 46, 261272628 119131. 3) R .  40, 553-508 [1921]. 




