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411. P. Arndt und P, Nachtwey: Uber Dipyrylene.
fAus d. Chem. Institut d. Universilit Breslau.]
(Eingegangen am 9. Oktober 1923.)

Kocht man Aceton-dioxalester (I oder Tautomere) in Benzol-
Lisung mit Phosphorpentasulfid, so wird aus der eingedampften
Losung schlieBlich ein zinnoberroter Stoff gewonnen, der nach vollstindiger
Reinigung schwefelfrei und aus 2 Mol Aceton-dioxalester durch Austritt
vou 20 und 2H,0 entstanden ist. Der gleiche Stoff wird sauberer wund
slatter auch aus Chelidonsidure-ester (I1) erhalten, wobei die Benzol-
Losung smaragdgriin wird und der olige Verdampfungsriickstand in der
Wirme den hochschmelzenden rotem Stoff liefert. Bei dessen Bildung aus
Aceton-dioxalester bedeutet also der Austritt von H,0 RingschluBl zum ge-
wohnlichen Pyron-Ring. Danach lassen die bisher genannten Daten, nament-
lich auch die Farbe, fiir den roten Sloff nur die Formel IV zu. Interessant
ist, daBl der Sauerstoff-Gehalt an der Farbe nicht Dbegeilist ist, diese viel-
toehr nur auf dem Systemn konjugierter Doppelbindungen berubt, welches
dem der Fulvene dhnelt. Der — cinstweilen hypothetische — Grundstolf
V wet, in Anlehnung an das v,y -Dipyridy!l und zur Andeatung der Doppel-
bindung, als v,y -Dipyrylen bezeichnet; dann ist Stoff 1V Dipyrylen-
tetracarbonester (yv,y-Dipyrylen-o, o, o”, ¢’ -tetracarhonsgiture-tetraithyl-
ester).

CH:C(OH).COO GeH; CH:C.COO C:H» CH:C.CO0C3H;
0:0 O: >0 S:CC >0
CH:C(OH).COO C.H; CH:C.COO G, H; CH:C.COOC;H;
L 1I. III.
C:H;.00C.C:CH CH:C.COOCsH; CH:CH CH:CH
0 >C:¢ >0 0 >C:C< >0
C;H;.00C.C:CH CH:C.COOC,;H; CH:CH CH:CH
1V. V.

Die Bildung von 1V ist keine einfache Reduklion; sie erfolgl nur
durch Phosphorsulfid, und das Rohprodukt enthilt freien Schwefel,
der durch fraktionierte Krystallisation teilweise zu isolieren und nur durch
Ammoniumsulfid ganz zu entfernen ist. Das primire Reaktionsprodukt,
dns die grine Farbe der Losung bewirkt, ist der 4-Thio-chelidon-
siure-ester (1II). Dieser liBt sich vom unverinderten Chelidonsiure-
ester durch Krystallisation nicht trennen, erleidet anderseits bei zu langer
Versanclisdauer schon in der Loésung teilweise Ubergang in [V oder Verhar-
cung.  Er lift sich aber isolieren iiber eine Additions-Verbindnng
mit Mercurichlorid; solche geben 1I und IV nicht. Der dunkecleriine
reine Thio-chelidonsdure-ester III spaltet sich in der Wérme, bet 100° in
8 Min., glatt in IV und freien Schwefel. Diese Umwandlung scheint, als
freiwilliger Vorgang, ganz singuléir zu sein; selbst konslilutionell so nahe-
stehende Stoffe wie 4-Thio-pyron oder 4-Thio-dimethyl-pyron erleiden sie
nicht einmal unter den Bedingungen, unter denen Thio-benzophenon in
‘Tetraphenyl-dthylen tbergeht, ndmlich durch Einwirkung von Metallen in
der Hitze.

Stoff IV ist im allgemeinen, z. B. gegen Siuren, sehr bestindig. Brom
wird sofort aufgenommen, wobei aber keine definierbaren Produkte ent-
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stehen; fihnlhich wirkt konz. Salpelersiure. Laugen greilen langsam an, wobei
wahrscheinlich, wie bei anderen vy-Pyron-Derivaten, intermedidre Ring-
Offnung, und auBerdem sukzessive Verseifung der Estergruppen eintritt.
Zweifellos einheitlich ist nur das Endprodukt einer abwechselnden Behand-
lung mit Laugen und starker Siure, niimlich die braunrote v,y -Dipyrylen-
a,0/;a” o -tetrucarbonsiure (entspr. IV). Von dieser sind die Alkali-
salze schwer 16slich, das Ammoniumsalz schon krystallisiert; Verhalten gegen
Brom wie bei dem Ester. Abspaltung der Carboxylgruppen gelang ‘weder
bei den Salzen noch bei der Siure selbst; letzlere geht schon bei verhiltnis-
miiBig piederer Temperatur unter AusstoBung von sehr wenig rolgelbem
Rauch in schwarze Massen iiber. Vielleicht bewirkt hier das Doppelbin-
dungs-System Polymerisation ins Uferlose zu »kohle«-artiger Substanz. Ein
Ubergang in die Dipyridyl-Reihe nach den fir Pyron — Pyridon hekannten
Methoder ist nicht gelungen.

Beschreibung der Versuche.

4-Thio-chelidonsdure-didithylester (IlI}): 5g Chelidon-
sdure-ester in 120 cem trocknem Benzol werden unter Riickflul mit 10¢
reinem, gelbem, feingepulvertem Phosphorpentasulfid ca. 2t/, Stdn. ge-
kocht, wobei die Lgsung allmiihlich tiefgriin, zuletzt braunstichig griin wird.
Nach FFiltrieren wird das Benzol im Vakuum bei 30° fast vollig verjagt, der
olige Riickstand (Gemisch von lI, IIl und sehr wenig IV) mit Ather aufge-
nommen und durch Zusatz von (berschiissiger itherischer Mercurichlorid-
Lésung die Mercurichlorid-Additionsverbindung von HI als satt-
gelber Niederschlag gefillt, der nach Isolierung nochmals mit iitherischer
Mercurichlorid-Losung geschiittelt und mit Ather gut gewaschen wird. Aus-
beute 50—559/, der Theorie, Schmp. 185—137°. Zur Freimachung des Thio-
chelidonsidure-esters wird die Additions-Verbindung in Ather suspendiert
und mit starker Kaliumjodid-Lésung durchgeschiitteit, welche das
Quecksilbersalz aufnimmt, wihrend die Atherschicht die griine Farbe des
Thio-esters annimmt; sie wird getrocknet, der Ather im Vakuum bei Zimmer-
temperatar verdampft, der Riickstand in Petroliither von 30° aufgenommen
und in Kiltemischung krystallisieren lassen. Bliulichgriine, derbe Nadeln,
Schmp. 510 Loslichkeitsverhilltnisse wie beim Chelidonsiiure-ester.

01104 g Shst.: 0.2822g CO, 00649¢ H,0, 0.1355g BaSO,.

€y HOsS. Ber. C 515, H 47, S 125, Gef. C 515 H 49, S 125.

Die Schmelze des Stoffes firbt sich in der Wirme tiefrotf, scheidet dann
rote Nadeln von IV aus und erstarrt schliefilich vollstindig zu einenr Ge-
misch von IV und freiem Schwefel, die wie unten durch Ammoniumsulfid
getrennt werden. Dauer bis zur volligen Erstarrung bei 15560 1—2 Min., bei
100° 8 Min. Bei ca. 20° beginnt die Umwandlung nach einigen Tagen, dauert
i Dunklen jedoch Monate; Licht wirkl beschleunigend. In Losungen hiingt
die Umwandlungszeit auch von der Konzentration ab; in verd. Loésungen
ist sie auch in der Wirme sehr lang. Die gelbe Additions-Verbindung mit
Mercurichlorid ist zunéchst haltbarer. Ein monatelang aufbewahrtes Pri-
parat war jedoch hellbraunrot gefdrbt, gab an Chloroform etwas Ester IV
ab und lieferte bei der Aufarbeitung mit Jodid-Lisung keinen Thio-chelidon-
sdure-ester, sondern langsam schwarzes Mercurisulfid.

Y.y-Dipyrylen-a,0/,0”,a” -tetracarbonséure-teiradithyl-
ester (IV): Darstellung ohne Isolierung des Thio-chelidonsiure-esters aus
Chelidonsiure-ester oder dirckt aus Aceton-dioxalester.
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10g Aceton-dioxalester in 150 ccm Benzol mit 20g reinem Phosphorpentasulfid,
Kochen etwa 1 Stde,, bis Farbton #ber dunkeloliv in braunlich ibergegangen. Nach
Filtrieren Benzol abdestilliecren, Riickstand 1--2 Stdn. bei 100% stehen lassen; hierbei
geht dic viscose Fliissigkeit in einen dunklen Krystallkuchen iber, dem durch
gutes Verreiben und Waschen mit Ather die schwarzbraunen, harzigen und oéligen
Verunreinigungen entzogen werden, Die nunmehr rote Kryslallmasse wird, nach
Befeuchten mit Alkohol, mit konz, farbloser Ammoniumsulfid-Losung verrieben und
5—10 Min. erwarmt, mit heiBem Wasser gut gewaschen und aus viel Alkohol um-
krystallisiert. Ausbcute 50—70°/;, der Theorie.

Oder: 5g Chelidonsiure-ester in 100ccm Benzol mit 7—8g reinem Phosphor-
pentasulfid etwa 2 Stdn. kochen, weiter wie oben; das Erslarrungsprodukt ist hier
meist frei von braunen Harzen, enthilt nur, je nach Einwirkungsdauer des Phos-
phorsulfids, mehr oder weniger an oligemm unverdandertem Chelidonsiure-ester, Aus-
beute 60—709/,.

Dipyrylen-tetracarbonsiure-ester bildet zinnober- bis carminrole, feine
Nadeln aus Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol; Schmp. 203—2040.
Unléslich in wé#Brigen Losungsmitteln, kaum 16slich in Ather, schwer in
heilem Alkohol, leichter in heilem Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und
Benzol, spielend in Chloroform. Reine konz. Schwefelsiure 16st leicht mit
tiefroter Farbe, die nach einigem Stehen, sofort beim FErwirmen, ‘in tief-
griiln umschligt. Bei einer etwas weniger reinen Schwefelsiure trat der
Farbumschlag schon in der Kilte fast sofort ein. Er dirfle auf feineren
konstitutiven Verschiebungen beruhen; denn mit Wasser wird auch aus
der griinen Losung der Ester im wesentlichen unverindert wieder ausge-
fallt. Bei lingerer Einwirkunig der Schwefelsiure findet teilweise Verseifung
und tiefergreifende Zersetzung statt. A

0.1222g Sbst.: 0.2641g CO, 0.0582g H,0. — 0.0194, 00242, 0.0200g Sbst. in 0.0716,
00973, 0.1152g Campher: A4 ==249 220 1540,

Cyp Hpy 0. Ber, C 589, H 54, M 448. Gef. C 590, H 53, M 452 152, 451.

Wird der mit Alkohol befeuchtete Dipyrylen-tetracarbonsaure-ester mit Natron-
lauge gekocht, so tritt langsam Verseifung ein; das gebildete Natriumsalz bleibt
beim Niederschlag, wird aus ihm durch siedendes Wasser herausgelost und durch
Natronlauge wieder ausgefillt, Die Analyse dieses hellbraunroten Salzes deutet
aul ein neutrales Natrimmsalz dev Dipyrylen-tetracarbonsiure mit 3 Hy,0, von denen
2 auf Ringéffnung entfallen konnen,

0.1093 g Sbst.: bei 1100 0.0127 g Gewichtsveriust, 0.0639g Na, SO,.

CyH,0,yNa, -3 H;0. Ber. HpO 113, Na 192, Gef. H,0 116, Na 189.

Beim Kochen des Esters mit alkohol. Natronlauge tritt unter voribergehender
Losung Ausscheidung eines roten, gelatindsen Niedersclilages ein; beim Verdiinnen
mit Wasser entsteht dann eine klare rote Losung, Wird diese — am besten mit
mchr Natronlauge — gekocht, so scheidet sich bald das erwihnte schwer l6sliche
Tetranatriumsalz ab; wird sie jedoch in der Kalte mit verd. Salzsiure angesinert,
so entsteht ein zundchst gelatindser, in der Wirme krystallin werdender Nieder-
schlag, der natriumhaltig ist; nach Trocknen hei 110 koénnte, der Analyse nach,
das Natriumsalz des Dipyrylen-tetracarbonsdure-tridthylesters vorliegen, wihrend in
der alkalischen Losung der Ring geoffnet sein dirfte,

0.1757g Sbst.: 0.0292g Na,SO,.

CsoHygO;oNa. Ber. Na 5.2, Gel. Na 54,

Y.Y-Dipyrylen-a, o/, a”, ’”-tetracarbonséiure: Man schliefit
den Ester mit alkohol. Kalilauge auf, versetzt die nach .Verdiinnen mit
Wasser erhaliene rote Losung mii reiner, eisenfreier konz. Salzsfiure in
reichlichem UberschuB und kocht, 18st den isolierten Niederschlag in verd.
Ammoniak, behandelt mit Salzsiure wie vorher usw., bis der Niederschlag
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frei von Anorganischem ist, und krystallisiert aus Alkohol im Extraktions-
Apparat oder reinigt wie unten tliber das Ammoniumsalz. Briunlich-rotes
Pulver, unschmelzbar. Sehr schwer 16slich in Alkohol, unlgslich in anderen
organischen Mitteln. Mit Alkalilaugen Ubergang in schwer ldsliche Salze;
in verd. Ammoniak leicht lgslich. Konz. Schwefelsiure 16st mit dunkel-
griiner Farbe.

0.1218g Sbst.: 0.2227g CO,, 0.0325g H,0.

Cy HgOyp. Ber. C49.9, H 30. Gef G499, H 30.
Ammoniumsalz, CyH,0,(COONHy),+2H,0 oder C;qH;0,(COONH),:
Man l6st die Rohsdure in lheilem Ammoniak, gibt konz. Ammoniumnitrat-Losung

bis zur beginnenden Krystallbildung zu und laBt erkalten; die ausgeschiedenen hraun-
rolen Nadeln werden mil Ammoniumnitrat-Losung, Alkohol und Ather gewaschen.
{n Wasser leicht lgslich. :
0,1261g Sbst.: 0.1770g CO,, 0.0632g H,0. — 0.3454g Sbst.: 376 ccn N (199, 757 mm).
C; Hy; 043N, Ber. €382 H55 N 127 Gef C 383, H 56, N 1286.
Erhitzen auf 160° bis zur Gewiclhiskonstanz liefert unter Abspaltung von NHg
und H,0 die wasserfreie Dipyrylen-tetracarbonsiure in etwas dunkelbrauner Farbe
zuridck: 0.1747g Sbsl. 0.0419g==2109/, Verlusl; ber. 2370/,

412. J. Boeseken: Notiz tiber die Konfiguration der cyclischen
1.2-Diole.
{Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Delft, Holland]
(Fingegangen am 5. Oklober 1923))

Die Miiteilungen von Nametkin und seinen Mitarbeilern iiber die Me-
thyl-1- und Phenyl-1-cyclohexandiole im Septemberheft dieser Zeitschrift?)
veranlassen mich, auf Untersuchungen tber Polyhydroxylverbindungen hin-
zuweisen, welche schon seit 1911 im hiesigen Laboratorium im Gange sind.
In dieser Zeitschrift habe ich 19132) iiber den damaligen Stand dieser Un-
tersuchungen eine Ubersicht gegeben; man sieht daraus, daf die Poly-
hydroxylverbindungen die elektrische Leitfihigkeit der Borsdure erhfhen
und dal diese Erh6hung eng zusammenhingt mit der Lagerung der an
Kohlenstoff gebundenen Hydroxylgruppen im Raun.

Seitdem sind die Untersuchungen in verschiedenen Richtungen fort-
gesetzt worden, wobei auch mehrere cyclische 1.2-Diole in das Unter-
suchungsgebiet einbezogen worden sind; eine Ubersicht iiber diese Arbeiten
und ihre wichtigsten Iolgerungen ist im Recueil des Trav. Chim. des P.-B.3)
verdffentlicht worden. Ohne hierauf niher einzagehen, méchte ich nur
hervorheben, dall dabei bewiesen warde, dafl das Hydrindendiol, das durch
Hydratation des Inden-oxyds gewonnen wurde, nicht das erwartete cis-
Diol-1.2, sondern hauptsichlich das frans-Diol war. Auch das Cyclopenten-
oxyd gab ausschlieBlich ¢rans-Cyclopentandiol-1.2 (bewiesen durch die Spal-
tung in die optischen Antipoden mittels /-Menthylisocyanats und das Fehlen
einer posiliven Wirkung auf die Leitfihigkeit der Borsiure). Das isomere
Cyclopentandiol-1.2, aus Cyclopenten durch Oxydation mittels KMnO,, ver-
anlafte dagegen einc Lrhéhung der Leitfdhigkeit und hat also die Hydroxyl-
gruppen in giinstiger Lage, d. i. in cis-Stellung. Diese Konfigurationshestim-
mung wurde noch erhiirtet durch das Verhalten Aceton gegeniiber: Das

1y B. 56, 1803—1810 {1923].  2) B. 46, 2612—2628 [1913].  3) R. 40, 553568 [1921).





