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Pyridin. Die griine methanol. HC1-haltige Losung hat Banden bei 682, 
649 (598). 
C2sH1904Cl + 1/zHZO. 

~- 
~~ ~ 

Ber. C 68.38, H 4.95, C1 8.81. 
Gef. (PrBp. bei 1000 im Vak. getr.) C 68.20, H 4.99, C1 8.65. 

B i s - "7 - o x  y - 2 - p h e n y l - b  e n zo  p y r a n -  (4)] - h e p  t a m  e t h i n  - p y -  
r a n i n c h l o r i d  (XII): 1.8 g 7 - O x y  - 4 - m e t h y l  - 2 - p h e n y l -  benzo-  
p y r y 1 i u m c h 1 or i d wurden in 5 ccm hsiBem Eisessig mit einer heiBen 
Losung von 748 mg Aldehyd XI11 in 5 ccm Acetanhydrid versetzt. Griines 
Reaktionsgemisch 10 Min. auf dem Wasserbad erwgrmt, wobei sich ein 
Teil des Reaktionsproduktes in kupferglanzenden Blattchen abschied. 
Losungsmittel im Vak. verdampft, Ruckstand in Methanol aufgenommen 
und abermals verdampft. Alufnehmen in Methanol und Verdampfen mehr- 
mals wiederholt, dann Ruckstand heiB mit Methanol extrahiert. Das aus 
dem Methanolauszug ausgef allene Pyraninchlorid aus Methanol umkry- 
stallisiert. Feine, kupferglanzende, in der Durchsicht @ne Niidelchen 
(150 mg). In Pyridin violett, in Methanol griin und in konz. H2S04 rotgelb 
loslich. Im sichtbaren Gebiet keine Absorptionsbanden. 
Cs,H,,04CI + 1.5H20. Ber. C 74.29, H 5.06, C1 5.93. 

Gef. (Priip. bei 1000 im Vak. getr.) C 74.14, H 5.25, C1 5.43. 

N a c h w e i s  a- o d e r  T - s t B n d i g e r  C H , - G r u p p e n  i n  B e n z o p y r y l i u m -  
v e r b  i n d  u n g e n  m i  t o - A m e  i s e n s i i u r e  e s t er .  

Wenige Milligramm der zu untersuchenden Benzopyryliumverbindung wurden 
in etwa 0.5 ccm Pyridin gelost und. mit einigen Tropfen o-Ameisensiiureester er- 
wiirmt. Positive Reaktion (Blaufgrbung) gaben folgende Verbindungen: 

7-0xy-2.4-dimethyl-benzopyryliumchlorid, 
7-Oxy-P-methyZ-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 
7-0xy-5-methoxy-4-methyl-2-phenyl-benzopy~~umchlorid, 
7-0xy-5-methoxy-4.8-dimethyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 
Anhydro-[6.7-dioxy-4-meth yl-2-phenyl-benzopyranol]. 

7-0xy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 
Anhydro-[ 7-oxy-2-(4'-methoxy-phenyl)-benzopyranol J , 
Anhydro- [ 5.7-dioxy8-methyl-2-phenyl-benzopyranol], 
7-0xy-5-methoxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 
Anhydro-[ 7-oxy-5-methoxy-8-methyl-2-phenyi-benzopyranol], 
Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-6-methyl-2-phenyl-benzopyranol] (Dracorhodin), 
Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-6.&dimethyl-2-phenyl-benzop~anol], 
7-Oxy-E.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid, 
7-0xy-5-methoxy-8-methyl-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid. 

Die Reaktion hlieb aus (keine Blaufiirbung) bei folgenden Verbindungen: 

97. W. A. R o t  h : Notiz zur Bestimmung der Verbrennungswarme 
jodhaltiget Verbindungen. 

[Aus d. Thermochem. Forschungsstelle, Medizin. Universitstsklinik Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1944.) 

Im zweiten Bericht der s thd igen  internationalen thermochemischen 
Kommission (1936) wurde die Befiirchtung ausgesprochen, daB bei der 
Verbrennung von brom- und namentlich von jodhaltigen Verbindungen 
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nicht nur die freien Halogene, sondern auch deren Oxydationsprodukte 
auftreten. Seit der ,,klassischen" Zeit der Thermochemie, wo namentlich 
B e r t  he  l o t  jodhaltige Verbindungen verbrannte, liegt erst aus den letz- 
ten Jahren eine einzige neue Arbeit vor'). B e r t h e l o t  nahm an, daB sich 
alles Jod elenientar abscheidet. K a r 1 sso n brnchte, nachdem der Sauer- 
stoff (mit wenig Joddampf) abgelassen war, 20 ccm einer konzentrierten 
KJ-Losung in die Bombe und titrierte das darin geliiste Jod mit Thio- 
su lh t :  Er erhielt die theoretische Jodmenge. Um sicher zu gehen, daD sich 
kein Jodoxyd gebildet hatte, wurde das Jod ein anderes hlal in Athanol 
gelost und titriert, wobei sich wieder die thcoretische Jodmenge ergab. 
K a r 1 ss o n halt es also fur hoclist wahrscheinlich, daf3 bei den Verbren- 
nungen (rnit und o h m  Zusatz von ParaffinGI) ausschliefllich elementares 
Jod abgeschieden wird. 

Da ich gebeten worden war, kostbare Jodverbindungen zu verbren- 
nen, mschte ich Vorversuche mit 8-Jotl-propionsaure ( M  e r  c k). Titration 
rnit Lauge ergab in zwei Versuchen 100.12*/0 der Theorie: Titration 
des in eter Bonibe abgeschiedenen und init tlem Swuerstoff entwichenen 
Jods ergab '39.76O/o und '39.25O/o der theoretischen Jodnienge; beim Ab- 
blasm konnen kleine Verluste eingetreten stin, die Saure konnte als 
rein angesehen werden. Sie wurde in Pastillenform in einer dreiteiligen, 
rnit Platin ausgekleitleten Bornbe ohne Zusatz verbrannt. Vor der Ver- 
brennung wiirde die Luft h i  zwei Versuchen tlurch 2-maliges Ausspiilen 
verdrangt, uni die Korrektur fur Salpetersaurebildung klein z u  halten; 
bei zwei anderen Versuchen wurde das Ausspiilcn unterlassen, um Ge- 
legenhrit z u  etwaiger Rildung von Jodsliure z u  geben. Der regelmaoige 
Gang der Nachperiode begann 11 hlin. nach der Ziindung, wahrend die 
Hauptperiode bei halogenfreien Stoff en durchschnittlich 8-9 Min. dauerte. 
Beim Ablassen des Sauerstoffs wurde verd. KJ-Losung in einem L i e b i g- 
schen Dreikugelrohr vorgelegt. AIsdann wurde die Bonibe mit etwas 
Wasser ausgespult, um etwa gebildete Saure zii liisen. Das Waschwasser 
wurde filtriert, das  auf dem Filter und in der Bombe zuriickgebliebene 
Jod wurde in einer abgemessenen, uberschuss. Menge Thiosulfatlosung 
gelost., zu 250 ccrn aufgefullt und je 50 ccm mit Jodlosung zuriicktitriert. 
100 ccm Waschwasser enthielten im Mittel 0.0284 g Jod in Ubereinstim- 
mung mit den besten Literaturwerten fiir die Loslichkeit des Jods bei 
etwa 19O. Zweimal 50 ccm des Waschwassers wurden rnit Thiosulfat auf 
Farblosigkeit titriert, zu dem einen Anteil wurde etwas K J  -k Salzsaure 
gegeben, um auf HJOS zu prufen (HJO, + 5 H J  = 3 H20 + 6 J!), und 
abermals mit Thiosulfat titriert; die andere Halfte wurde rnit Lauge auf 
Gesamtsaure gepriift. Nur in e i n e m  Versiich wurde eine Spur HJOS ge- 
funden: 0.10 ccm einer 0.0646 aquiv.-n. Thiosulfatlosungwurden fur 50 ccm 
verbraucht, insgesamt 0.00215 Millimolen HJO, entsprechend. Da die 
Bildungswarme von HJO,, aq aus [J], (0,) und Wasser 20.8 kcal betragt, 
ist die Korrektur fur  HJ0,-Bildung 0.04 cal, also in die Vcrsuchsfehler 
fallend. Wird die Bildung von Salpetersaure bei der Verbrennung unter- 
bunden, so scheidet sich also alles Jod in elementarer Form ab und kann 
als feste's Jod in Rechnung gesetzt werden: denn der Dampfdruck des Jods 
ist bei etwa 20° nur 0.23 mm, bei einem Vol. der Bombe von 320 ccm und 

1) K. J. R a r I s s o  n , Dissertat. Lund 1941. 
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cnl Korrek- 
turf.Fnden, 

1 cxl Ztindung, 
saure- 
bildung 

4316.5 20.8 
3251.4 19.4 
2322.6 19.3 

21.1 1980.0 

einer niolaren Subliniationswarnie von 15 kcal wird die Korrektur nur 
0.03 cal. Pipettiert man 1 ccm \\'asser in die Bombe, so losen sich knapp 
0.3 mg Jod, was einer L6sungswLrnic von 0.01 cal entspricht. Beide Kor- 
rekturen sind also zu vernnchlassigcn. Der Angriff von Platin und Goldlot 
ist geringer als heim Verbrennen von chlor- und bromhaltigen Verbin- 
dungen: sein therinischer Effekt fiillt ebenfalls in die Versuchsfehler. 

pro 
Jod- Hemerkungen propion- 

'aure 

cal f .  
HNO,, aq 

1711.8 0.2 
1719.2 0.1 
1720.9 2.4 

I 1708.2 2.36 

Beschreibung der Versuche. 

~~ 

Mittel: 1715.0 
53.0 

g Jod- 
propion- 

saure 

+o.04 
f. HJO37 aq 

2.5094 
1.8799 
1.33845 
1.14675 

2548.1 
2548.1 
2528.7 

I korr. 
Wasser- j Temp,- ! Erhhiihung 

I 

1.64900 
1.27600 
0.91850 

I 

Yolare Verbrennungswari~ien bei konstaiitein Druck und 19O 343.1 A 
0.6 kcal: Bildungswarme aus Graphit, Wasserstoff, Sauerstoff und Jod + 
109.8 kcal. Die Bildungswarme von flussiger Yropionsaure ist + 121.2 kcal, 
also ist die Warmetonung der Reaktion Propionsaure + 2 [J] = 18-Jod- 
propionsaure] + (HJ)  - 18.0 kcal. Fur  die Reaktion Propionsaure 4- (CI,) 
= B-Chlor-propionsaure + (HCl) ergeben sich hingegen + 32.1 kcal'). 

Z u s a m  m e n f a  s s 11 n g : Bei der Verbrenpung jodhaltiger Verbindungen i+der 
calorimetrischen Bombe entstehen nur dann Spuren von Jodstlure, wenn gleichzeitig 
SalpetersLure gebildet wird. Jede Korrektur eriibrigt sich. Die bisher nicht h&ufig 
ausgefuhrte Verbrennung von jodhaltigen Verbindungen in einer mit Platin aus- 
gekleideten Bombe bietet keinerlei Schwierigkeiten. Die Verbrennungs- und Bildungs- 
wLrme von fester 8-Jod-propionslure wird bestimmt, die Daten werden mit denen ffir 
p-Chlor-propionsxure verglichen. 

98. W. A. R o t  h und K 1 a u s Is e c k e: Die Verbrennungs- und Bildungs- 
warme des Tetranitromethans. 

[Aus. (1. Thermochem. Forschungsstelle, Medizin. Universiatsklinik Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 30. Juni 1944.) 

Uber die Thermochemie des Tetranitromethans liegt nur eine lako- 
nische Notiz vor'), dab) die reine Substanz unverbrennl'ich sei und die 
molare Zersetzungswtirme in CO,, N, und O2 in amylalkoholischer Losung 
4- 89.6 kcal betruge. Da die Konzentration der Losung nicht angegeben 

2) Nach E. S c h j 8 n b e r g  , Dissertat. Lund 1943. 
1) E. B e  r g e  r , Compt. rend. Akad. Sciences 151, 813 [ 19101. 




