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Die Reduction wurde auf verschiedenen Wegen versiicbt : 
1. Raucheitde Jodwasselatofsau'ul.e ( 5  ccm) und 1 g Dichlorbase 

nebst 0.5 g Jodphosphoniuna erhitzt man, da bei Oo keine wesentliche 
Einwirkung zu heobachten ist, auf 50-60°, wobei sich der braune Brei 
hellviolett fiirbt: nach Zusntz von 5 ccm Wasser werden die Krystxlle 
abfiltrirt ; sie erwiesen sich als das Jodhydrat des 4-Ox~chinazolins, 
da  ans ihnen dnrch Eindampfen mit Arnmoniak die genannte Rase 
vom Schmp. 214-214.5O resultirte. Die Identitat wurde durcb eine 
Mischprobe mit einer nach N i e m e II t o  w s k i bereiteten Probe sicher- 
gestellt. 

Die Reaction ibt also nach der Gleichung 

verlaufen, d. h. analog den am 4- resp. am 2-Chlorchinnzolin rioter 
gleichen Bedingungen beobachteten Reactionen, insofern auch in diescn 
Basen das Halogen bei 4 durch OH, das bei 2 durch H ersetzt wird. 

2. Jodwasserstoff--I~isessi~ (1 2 ccm) wurde mit 0.6 g Dichlorbase 
bis zur Liisung erst gelinde, dann starker erwarmt, die tiefbraune 
Farbung nach Zusatz einiger Tropfen Wxsser mit Jodpho,cphmiirna 
weggenomrnen, das Ganze auf dem Wasserbade eingedampft, mit 
wenig Wasser ubergossen, vom Ungelosten abfiltrirt und das Filtrat 
uach dem Uebersattigen mit Kali ausgeatbert. Der  Aether hintrrliess 
Oeim Verdunsten etwa 0.15 g D i b y d r o c h i n a z o l i n .  Bei einem ahn- 
lichen Versuche betrug die Ausbeute ca. 0.1 g ails 0.3 g Dichlorbaee, 
d. h. im Mittel nur 43 pCt. der Theorie. 

610. Frane Fe i s t  und Erich Baum: Ueber Bromderivate 
der y-Pyrone und die Haftfestigkeit der Halogene an t i -  und 

7-Pgronringen. 

(Eingegangen am a ! .  Octoher 1905.) 

Die directe Substitution der Kernmasserstoffatome durch Halogene 
(specie11 Brom) iat bei den a-Pyronen (Cumalioderivaten) ausserordent- 
lich vie1 leichter durchfiihrbar als bei den y-Pyronen. Jene sind, ale 
ungesattigte &-Lactone, rein alicyclische Verbindungen; sie lassen sich 
schon durch verdiinntes Brom glatt in ihre Monobromderirate iiber- 
fiibren ond unterscheiden sich von ungesattigten alipliatischen Verbin- 
dungen nur insofern, als sie das Brom nicbt auch addiren. So eind 
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Bromcumalinsaureester ’) , Bromdimethylcumalinsaiireester 2> (BrorLco- 
dehydracetsaureester) u. a. m. langst derart gewonnen worden. 

Die Ketopyrone (Pyronone), wie z. B. Dehydracetsaure :), schliemen 
sich i n  diesem Verhalten den einfachen u-Ppronen vollkommen ax. 
- Bei der Behandlung mit Brom und W a s s e r  ist der Verlauf CtwBE 
abweichend, da neben der Bromirung, wohl durch die Wirkung clts 
Wassers, die hier der Alkaliwirkung an die Seite zu stellen ist: inter- 
mediare Oeffnung des Lactonringes und Neubildung anderer hetcro- 
cyclischer Ringsysteme ein herliinft. Aus Dimeth~lcumalinsaure’;) enr- 
steht so mit Brom und Wasser neben Brorndimeth~lcumalinsaure Tine 
‘2.4-Dimt.thylft1rfur~n~3-carbonsiiure. 

Die y-Pyrone, auf der anderen Seite, erweisen sich den1 Brow 
gegeniiber als echte aromatische , heterocyclische Sechsring-Complrxe 
und zwnr nehmen sie etwa eine Mittelstellung zwischen den Beczol- 
und den:Pyridin-Derivaten ein. Trotz der 1)oppelbindiingen i m  Ring 
ist B r o m a d d i t i o n  an diese - die beim Benzol noch realieirhzr ist 
- hier ebenso wenig darchfiihrbar wie bei den Pyridinen. Direc:e 
Kernbalogen s II b s t i  t u t i  o n  s producte einfacher y-Pyronderivate waren 
bisher nur  in beschrankter Zahl bekannt. C o l l i e  und S t e e l e : :  be- 
schrieben sehr zersetzlicbe Prrjodide des Dimethyl- and des Te:r:t- 
methyl-T’yrons, (Ci Hs 02)2. HJ.  Ja resp. (C, H 1 2 0 2 ) g .  H J .  Js, gewouueo 
durcb Jod-Jodwasserstoffwirkung auf die reep. Pyrone in Eisessig. - 
Komansaure und Chelidonsaure lassen sich nicht direct halogenire:>. 
Die ron Ersterer bekannteii Monochlor- und Dichlor-Derirate miissen 
vielmehr aus Komensaure (Oxyp~roncarbonsaure) mittels Phosphor- 
pentachlorid .xnd Zersetzen der Chloride mit Wasser gewonnen werdeii “>. 

Chelidonsaure, mit Bromwasser erwarmt, zerfallt total in PentaLrorr.- 
aceton, Bromoform und Oxalsiiure ’). 

Wir konnen hinzufiigen dass auch die iiblichen Rromirxigs- 
methoden, selbst die V o l h  ard’sche Methode, dieser SCure und ih:+m 
Eater gegeniiber rergeblich sind. 

I) v. Pechmann:  diese Berichte 17, 2396 [1884!: Ann. d. Chcrr. 264. 

2; H a n t z s c h ,  Ann. d. CLem. ? r e ,  1; F e i s t ,  diese Berichte 2 6 ,  -51  

3, P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. 51, 490; F e i s t ,  diese Berichte 2.5, Lr’O 

‘) Feis t ,  diese Berichte 2(i, 74s [1893]; F e i s t  und M o l z ,  diese Berick:.: 

5, Journ.  &em. SOC. 57, 1114 [1900]. 
6, O s t ,  Journ. fiir prakt. Cbeni. “21 29, 62 [1884!. 
:) Weppen,  Jahresh. 1Si3 ,  856.  

275 [lS91]. 

[ 18931. 

E 18921. 

83, 1766 [1899]. 
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Sehr glatt ui id  leicht sind d'agegen die O x y p y r o n e  der directeii 
Halo,oe~isubstitutioii zuganglicli, wie ja  auch die Phenole leichter als 
tlIe Kohleriwasseretoffe ihre Kernwasserstoffe gegen Halogen tauschen. 
Un:er.;ucht sind hier nur 3-Oxypyrone, und nur Monohalogenderivate 
entstehen, in welclien alle Ma1 daa Halogen die Orthostellung (2) zur 
Hydrnxylgruppe einriimmt, so in der Chlor- (Broni- und Jod-)Pyro- 
incconsaure ( I ) ' )  und in der Chlor- (und Brom-)Komensiiure ([I)*) 

HC-0-CCl(Br, J) COOH .C-0-CBr 
HC-co - C.  OH HC-CO-C.OH 

I .  11. 

1st  diese Orthostelliing besetzt, \vie ini Maltol (111) 3, (3-0xy-2- 
niethylpyron) und dessen Benzoylderivat, dann wirken Brom, Sulfuryl- 
c.i:lorid und Jodwasseratoff nicht ein. 

-1uch die Meconsaure (IV) ist deshalb nicht bromirbar'), 

C H  .O-C.CHs COOH . C--0-C. COOH 
111. .. IV.  

CH .co .C.OH CH .CO.C. OH 
sondern liefert mit Hrom (resp. Chlor) unter Abspaltung des in 2 
s:r!ienden Carboxyls die Brom (chlor) kornenslure j). 

Wir kdnnen iiun zeigen, dass die directe Bromirung bei einfachen 
T. I'yronen durchfiihrbar ist , in einigermnassen griisserem Betrage aber 
n u r  durch unverdiinntes Brom in der Warme, am besten in Gegen- 
wart yon etwas Jod ,  und daas sie hiichstens zu Dibromderivaten 
fiihr:l). So haben wir vom y-Pgron, wie auch vom 2.6-Dimethyl- 
pyron eine hlonobrom- und eine Dibrom-Verbindung gewonnen. Dabei 
ent-teht primar jeweils ein gelbee, leicht Hrom abgebendes Perbromid, 
dae  :.dei der Helraiidlung niit kochendem Wasser in die .Bromsubstitu- 
tio::sproductr zerfiillt. Als Derivat der Chelidonslure bezw. ilires 
Diiithylestei s ,  die, wie ges:igt, beide nicht bromirbar sind, gelang es 
un- ,  D i b r o  m - c 11 el i d o n  s a u r e e s  t e r  dnrzustellen, indem wir Acetoii- 

: 06t, Journ.  fur przkt. Cliem. p2] 19,  181: Brown,  Ann. d. Chem. 
54, 81: 92, 321; P e r a t o n c r  und Leone, Gazz. chim. 24, 11, 83; P e r a -  
r ( , c ? :  und L e o n a r d i ,  Gazz. chim. 28 ,  11, 199. 

H o w ,  .\nn. d. Chem. SO, S i ;  P c r a t o n e r  iind C a s t e l l a n a ,  Giorn. 
ri: Scirnce 23, 460. 262. 

j P e r a t o n e r  und T a m b u r e l l o ,  Gioru. di Science Nnt. ct. Econ. 25, 
279. ?!JS [1905]; Kiliani  und B a z l e n ,  diese Berichte 2 i ,  3116 [l594]. 

'> P e r a t o n e r  nnd L e o n a r d i ,  Gazz. chim. 30, T, 539. 
j: H o w ,  Ann. d. Chem. Y3, 3 5 6 ;  Nemnel, Journ. fiir prakt. Cliem. [s] 

26. 465:  P e r a t o n e r  und Cas te l lana ,  Ioc. cit. 
: Noch schwerer wird Ppridin - erst bei '200" unter Drnck - bromirt 

ucd dsbri ebenfalls hiichstens zmei W'asserstoffatome gegen Brom ausgetauscht 
:s. J'-I?ihrompyridin /. 
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dioxalrster in Hrom eintrugen. Neben der Ilromsubstitution geht 
gleichzeitig Wasaerabspaltung eiuber im Siiine der Gleichung : 

COO Cz H5. CO C O . C O O C ~ H S  + Brn 
C H ~ .  CO. C H ~  

Wir brxuchten dies vermehrte Material aus der y-Pyron-C;ruppe 
zu eiiier, theilweise nocb im Gange befindlichen, rergleichenden Lnter- 
suchung iiber die H a f t f e a t i g l i e i t  d e r  H a l o g e n a t o m e  am Kern 
der (L- und :-I’jrone. 

I m  Vergleich mit annlogen Versuchen in der Renzol- u n c 1  
Pgridin-Reihe ist i n  den Pyron-Gruppen die Zalil der Mittel zum 
Halogenaustausch beschrankter. Bekanntermaassen ist der Ring der 
u- und j,-Pyrone gegeniiber nlkalischen Reagentieu sehr instabil w d  
zerfallt meist in mehrere Spaltstiicke, oder er 6ffnet sich, und es tlriden 
dnnn andemtrtige tlingscbliisse statt. Ereteres ist der Fall bei den 
halogenfreien (L- und ;,-Pyronderiraten beirn Behandeln riiit Alkali, 
Letzteres bei den Halogrneubstitutionsproducten der tr-Pyrone, die 
bislier allein daraufhin untrrsucbt sind , wobei meist (bromfreie; Fur- 
furanderivate entsteheii. Wie friiber gezeigt, geht z. B. Bromdehydracet- 
saure mit Alkali in Oxydehydracetsaure, d. i. Methyl-aceto-ketofurfuran- 
carbonsaure ’), iiber, 

CHs. C .  0 - C O  CHs. CO.  C H . 0 .  C .  CHs + I K O H  = 
Hr. C .  CO . CH . CO. CH3 c o -  -C.COOK 

+ K B r  + Hz0. 
ebenso I3romcumalinsaureme~h~lester in Furfuran-2.1-dicarbonsiiure 2). 

CH*o-co + ;iKOH = HC. 0.  C .  COOK 
COO CHs. C - CH:C.Rr C 0 O K . C  - CH 

+ CHs.OH + H20 + H R r .  
und BromisodehS-dracetsaure (Bromdimethylcumalinsaure) analog in 
2.4-Dimethylfurfuran-3-carbons&ure3) (+ COP) .  wahrend ihr Ester 
unter gleicben Redingungen neben Essigsaure die Methyltrimethenyl- 
dirarbonsaure liefert 3): 

co + 3KOH= CH3.COOK CH3.C.O - 
COOCsH, .C.C(C&+).CRr 

COOK 
C + H Hr + C2Hs. OH. 
/\ + C O 0 K . C  - C.CH3 

- -- 

I )  P e r k i n ,  Journ. chem.Soc. 51,493; Feist,dieseBerichte 25,315[1E9?]. 
2, F e i s t ,  diese Berichte 34, 1992 [1901]. 
3, Feis t ,  diese Berichte 26, 749 [1893]. 
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Auch A m in o n i n k lasst die Pyronririge niclit unverlndert  , son- 
it: r, verwandelt Yie in 14- reap. y-Pyridoncomplexe. Dabei  bleiben 
a c w e + n d e  Hulogrnatome theils unberiihrt, theils werden eie durch 
Fl!-droxyl ersetzt ,  wie z. B. in1 Brornisodzbydracetsaureester, d e r  niit 
concentrirtem Amnioniak neben Bromdiniethylpyridoucarbonsiiureester 
d e n  r a p .  OxydimethylpgridoncaI.bonsaureester giebt I). Von den in 
cli Jjer Hinsicbt noch nicht untcrsuchten Halogeii-7-pyronen constatirten 
wlr. dnss xuch die hlonobrom- und Dibroni-Derivate des y-Pyrons und 
4.t~-Dirnettiylpyrons. sowie de r  Dibromchelidonsiiureester durch Alkali  
firs: iota1 gespnlten werden. Bei den Dibromverbinduugen scheint in- 
d ~ ~ 3 e : i  das eine Hromatom fester als das  nndere gebunden zu sein, 
d+nn aua Dibrorndimethylpyro~i , C; Hc Brz02, entsteht iiiit Kali  i n  
!prii;ger Ausbeutr eine schiin kryatallisirte Verbindung C? H7 Br 03 - 
also d:ircli Ersatz  von einem Hrom durch Hydroxyl  -, die einstweilen 
desiialb B r o ni - o xy-  d i  m e t h y I p y r  on  genannt werden moge. Natiir- 
l k h  is: auch hier die Miigliclikeit zu bedenken, d a i s  in diesem Kor- 
per der  Pyronring uiclit mehr vorhanden, sondern vielleicht ein Keto- 
t'nr?Jrm entstanden ist, e twa i n  folgendem Sinn: 

CHb . C .  0 .  CH. CO. CH3 + KHr. CH:. C. O-C.CHj + KOI-I = 
Kr.C.CO .C. Br Br.C CO 

-\nderen Mitteln gegeuuber ,  welche den R ing  intact lassen, er- 
w&eu sich die Halogenderivate d r r  a- und de r  T-Pyrone gleich- 
1&-.3ig indifferent, d. ti. das  Halogen baftet d a m  mit ahnlicher Energie 
z!:! Rerne ,  wie an dem des Benzols und Ppridins.  Ueber  bromirte 
a-Yyronderivate liegen Notizen dieser Ar t  schon Ianger rora). W i r  
fiigen ueu hinzu. dass das  Broin des Dibromdimethylpyrons niclit 
d u x h  Wasser  , Sauren  , Cyarxkalium , Cysnquecksilber , Kaliumacetat, 
S i l h n i r r i t ,  Silberoxyd herausgenommen werden kann. Auch durcli 
d2n Rest  des M:hnsaureesters  liess e s  sich bisher nicht ersetzen. 

B r o m i r u n g  d e s  y - P y r o n s .  
Das nach den verbe,serten Vorschriften von Wi 11 8 t ii t t e r und P u ni m e r e  r 3, 

j 1 - 5  leichter zugingliche y-Pyron wurde ohnc Kiihlung in einen grossen 
V?Jers:huss (16 Mol; unverdiinnten Broms eiugetragen, dem eine geringe 
Yznge eines Uebertrigers (Jod, Eisenchlorid oder auch Phosphor) zugefiigt 
war nas  Gemenge erhitzt sic11 , Bromwasserstoff entweicht in Stromen; man 
e r x a m t  einige Zeit auf dem Wasserbade, verjagt den Bromiiberschuss und 
eriiii: einen beim Abkiihlen erstarrendcn Rickatand, dcr nach Verreiben und 
W m A m  mit Aether ein gelbes, undeutlich kryetallinisches Pulver darstellt. 

F e i s t ,  diese Berichte 26, 749 [1893]. 
F e i s t ,  diese Berichte 26, 321 [1892]. 

2J Diem Berichte 37, 3740 [1904]. 
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E s  isr dies ein leicht Brom ahgebendes Perbroniid, dessen vom Dimethylpyron 
sich sbieiteudes Analogon eingehender studirt wurde (s. S. 3569). Auf Wasser- 
zuaatz zcrsetzt es sich Bofort, indem es sich in ein rothes Oel verwandelt. 
Mit kocheodem Wasser (gcwtjhnlich im Darnpfstrom) bemerkt man deutlich 
die Entbindung von Broni. das Oel verschwindet, die Liisung wird farblos 
nnd sclieidet beim Erkalten lange, rhornbische Nadeln von Dibrompyron ab. 
Mit den  Wasserdiimpfeu geht ein Busserst beissend ricchender Kiirper in's 
Destillat iiber, bis zu dessen Schminden die Dostillation fortgesetzt mird. 

Das wissrige Filtrat des in1 Destillationskolben ausgeschiedenen Dibrom- 
liyrons wirti bis auf ein !ileine,i Volumen eingedampft und  erschiipfend mit 
Chlorof~~rru axtrahirt. Aus diesem erhil t  mao ekcn festen Riickstand, dessen 
Geniclit et na die Elalfte Ton den1 des abgehchiedenen Dibrornpyrons betragt. 
Es L L  ,tin Gornenge YOU Uibrom- nnd Monobrom-Pyron. Im S o x h l e t -  
h p p ; m t  eutzieht man diescni zunachst dnrch Petrolither unreines Dibrom- 
pjron,  tlas aus Wasser gereinigt wird. d n n n  mittels hGber siedendem Ligro'in 
das hlonobrompyron. 

D i b r o m - p y r o n ,  CsH2OaRr2. ist  leicht lhslich in Aether ,  ails 
detn es  in eiiiseitigen Prismen rnit Pinakoid krystallisirt, ferner in 
Chloroform, Benzol, Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwerer  loslich 
in Alkohol, besonders schwer in Ligroi'n, a m  schwersten in Wasser.  
Aus Ligroin oder Wasser  (ca. 1 : 35) umkryetallisirt (Nadeln), schmilzt 
es br i  157.5°. 

Ag Br. 

Es ist  ein wenig fliichtig mit Wasserdampf.  
O.l2i,i g Sbst.: 0.1 116 g Cop, 0.0118 g HsO. -- 0.1431 g Sbst.: 0.2124 g 

CSHpO:,Br:,. Ber. C 23.62, H 0.79, B r  62.99. 
Get. )) 23.85, v 1.03, n 63.17. 

Die Gesammtausbeute a n  Dibrompyron betriigt, je nach dern 
Uebrrtrager,  20-45 pCt. de r  Theorie;  a m  besten wirkt krystallieirtes 
Eisenchlorid (20 pCt.  de r  Pyronmenge), d a m  J o d  (10 pct.). 

M o n o  b r o r n - p y r o n ,  CjHf02Br, dessen Ausbeute e twa ein Drit tel  
von der  de r  Dibromverbindung betragt,  schmilzt bei 114O, erweicht abe r  
schon bei e twa 1090 und krystallisirt aus  Ligroi'n i n  vierkantigen 
Prismen. 

AgBr. 
0.1162 g Sbst.: 0.1461 g COI, 0.02?6 g HsO. - 0,0959 g Sbst.: 0.1035 g 

CjHzOpBr. Ber. C 34.30, H 1.71, Br 45.72. 
Gef. n 34.30, )) 2.18, )) 46.06. 

Dae bei d e r  Zersetzung des  primaren Perbrornids erhaltene 
Wasserdampfdestillat ist  durch ein Oel schwach getriibt und setzt  
beim Stehen farblose, vierkaiitige Nadeln (ca. 0.8 g aus 5 g Pyron)  
tliner in Wasser  unloslichen Verbindung ab, die nochmals mit  Wasser- 
dampfiiberdesti l l ir t  bei 73-74O schmilzt und als P e n t a b r o  m - a c e t o n ' )  
erkannt wurde. 
.~ ~ 

* j  Schmp. 760 (Lede rc r ) ,  Chem. Centralbl. 1598, 11, 742; 72.S0 ( K e l l e r ,  
X a a e .  Chem. Centralbl. 1898, I, 24). 
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0.1030 g Sbst.: 0.2149 g AgBr. 
CzHOBrs. Ber. Br 53.30. Gef. Br SSSO. 

Aus dem Filtrat dieser Substanz, welches durch Alkali gehraun: nurde. 
Fe h ling’sche Ldsung langsam in der Kiilte, ammoniakalische Silberl~snng 
in der Wirme reducirt und mit  ~~-Sitrr~phenylhydrazin einen rothen Nieder- 
schlag gab, liess sich durch Aether - event. neben Jod  - eine klcine 
Menge Dibrompyron isoliren und ein scharf riechendes Oel, das heim Beiian- 
tleln mit Phenylhydrazin Broclwasserstoff an dieses nbgab. 

0.1639 g Sbst.: 0.2332 g COS, 0.0741 g H?O. - 0.1510 g Sbst.: 19.5 C C N  

N ( Z O O ,  767.7 mm). - 0.1057 g Sbst.: 0.10% g AgBr. 
CsH5.N2H3,HBr. Ber. C 38.0?, H 4.7G, N 14.S1, Br 49.32. 

Gef. ~) 38.82, P 5.06, ’> 14.93, .12.5?. 
Ausserdem konnten noch 0.8 g (von angemandten 5 g) unrer;indertes 

Pyron daraus zurfickgewonnen aerden. 
Dae reichliche Auftreten von Pentabromaceton zeigt , dass die 

Bromirung an den $-Stellen des Prronringes einsetzt und befijrwortet 
von den vier mijglichen Constitutionsforlneln des Dibronipyrons und 
den zwei rniiglichen fur Rlonobrornpyron die folgenden mit P-stdndigeii 
Bromatoinen. 

HC-0-CH HC - O-Cf1 
und 

Br.C-CO-C. Br HC-CO-C.Br * 

3.5-D i b r o m  - p y r i d o  1 1 .  

Im Gegensatz zu den halogenfrcien Pyronen selbst lnssen sich 
ihre Bromderivate nicht glatt  in die entsprechenden Pyridone u m -  
wandeln; vermuthlich findet partielle Spaltung durch das  alkalische 
Rragene statt. Die gebromten Pyridonr  zeichnen sich durch s e h r  
hohe Schmelzpunkte und sebr  geringe LGslichkeit in absolutem Al- 
kohol aus, der indessen als Rrpstallisationsmittel unumgiinglich ist, 
sie einigerrnaassen rein zu erhalten. 

1 g Dibrompjron, in absolutem Alkohol geldst, aird mi t  Ammoniakgas 
ges8ttigt. Die LBsung f k b t  sich braun. Nacb Vertreibung des Ammoniak- 
iiberschusses auf dcm Wasscrbadc scheideu sich 0.4 g silbergliinzender Flitter 
ab, die gegen 300° sich zersetzen. Sehr d m o r  lbslich in  absolstem Xlkohol, 
cbenso in  Wasser (woraus aber schlecht krystallisirbar): aus Eisessiglikung 
durcli Ligroin fgllbar. 

0.1099 g Sbst.: 0.1618 g AgBr. 
CgH3ONBr2. Ber. Br G3.24. Gef. BY 62.G3. 

B r o m i  r u n g d e s D irn e t h  y I -  p y r o n s. 
Nach anfanglichcn Versuchen, Dimethylpyron mit 2 oder 4 Atomen 

Brorn in ChloroformlGsnng zu bromireu , wobei Bromwasserstoffent- 
wickelung nu r  allrnahlich in der  Warme  zu beobachten ist nnd ein 



bet r ich t l icher  Xntheil  des  Xusgaitgsmateriale unveriindert wiederge- 
wonnt'n wird, wurde  folgende Methode a m  brauchbarsten befunden. 

10 340 g Brom (entsprechend 12 Stomen), d e n  ca. 1 g J o i  zugesetzt ist, 
wordru 30 3 DimetliJ-lpyron ziemlich rasch portionsaeise linter Umschwenken 
.eingetraRc.n. wobei jedcsmal eine ziemlich heftige Reaction unter Bromwasser- 
stotfabzabe eintritt. Man erwiirnit noch ca 1 Stunde auf dem IVasserbade bis 
die Hiacptentwickelung roriiber ist,  und dampft dann i n  einer Schale ein. 
DVV Rixkstaud eratarrt, w i d  abgesaugt uitd mit  Aether gewaschcn. Das 
hetherfilrrat mirtl mit  Bisulfit entfirbt, concentrirt und erstarrt dann wieder. 
>Ian 3:.ugt xieder ab, wiischt mit lether, der nnn bloi einen i)ligeo, heftiy 
riesL, den. clie Augen stark angrcifenden Rilc.kstsnd hinterlasst. 

Die  gemorinenen festeit Producte stellen ein schwefelgelbee Pulver  
.dnr .ni  ( t ewicht  von ca. 72 g. Dies  Prodac t  ist zu betrachten sls 
~ r o n t ~ ~ c s r e r s t o f f s a u r e s  Sa lz  eines Isroniadditionsproductes des  gebromtrn  
Pyron?. denn es zeigt folgendes Verhalten : 

1. es farbt SchwefelkohleiistotT nivht, sofort aber beim Schiitteln 
#nit k;tltt.m Wusser.  

1'. in iiberschussiges Jodkal ium eingetragen, macht es Jod frei, 
5 linltea Wasse r  zeraetzt es unter Oelabacheidung; beim Kochen 

mit \\-aajrr wird  pl6tzlich Hrom entwickelt, und aus den] Wasse r  
scheider sich das  noeh zu beschreibende Dibrornpyron krystullisirt ab.  

Dir genaue Zusamrneosetzung des  Products  ist  nicht scharf be- 
stimrntjar, d a  es wohl  die Perbromide  des  Moilobroni- und des  Di -  
a,rorll-Diiiietbylpvrons enthiilt und an sicb nicht stabil  ist '). 

1 3 3 6 7  g ganz frisch bereittste Suhtmiz wurden in hberscliiissige Jod- 
kaIium&,ung eingetrageo und das frei gemaclite Jod bei schwacher Wiirme 
iu i t  Thi .si:lfat und Stirke titrirt. Verbrauch 50.30 ccm l ; (o -  n. NasSaOa, 
entsprcchend 26.18 pCt. losc gebundenes Brom. Die Ldsung reagirt dann 
sauer und verbraucht 22.9 ccm I O . ) ~ .  Nat,ronlauge zur Neutralisation, entspr. 
1 J . u :  1)Ct.Ihomwasserstoff: ferner wurde der Gesammtbromgehalt nach C a r i u s  
zu ..;S.Si pCt. Brom hestimmt. 
(C'i t i? Rr 0 2 ; s .  HBr . Bra. Bw. Gesammtbrom 61.82. Gef. 63.8i. 

%.S1. 
n Rromwasserstoff 12.51. n 12.07. 

Zur Darstellung der  bromirten Dimethylpprone  wird das  gelbe 
Hromid. nach den1 Wascheri niit Aether,  sofort  in kochendem Wasser  
mit Darupf behandelt, so lange bis kein Brom und kein scharf riechen- 
des 0r.l n e h r  iibergeht, wae 1 - 2 Stunden rrfordert .  Irn Destillations- 
gefiiss r r rwande l t  sicli schon wahrend des  Kochens  d a s  anfanglich 
entstandene Oel  in ein Krystallpulver,  und heim Erka l ten  scheiden 
sich wri t r r e  Mengen desselben Dibromdirnethylpyrons in wolligeu 

Die Werthe stiinmen annihernd euf 

lose gebundenes Rrum (Bra) 24.72. 

.) \'ergl. die gleiclien Beobachtungen von C o l l i e  und S t e e l e  (loc. cit.) 
betrees dea Pcrjodids (Cr LIB 04)d H J. Js. 
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Niidelchen ab .  - -4iich der olige Riiclistand d e j  Kaschiithers l irfrrt  
bei gleicber \~asserdaiiipfbrti:indliing in1 Riickstantl ehenfalls pint? 

nicht unbetrachtlicl~e Quantitat  des  Dibromproducts.  Gr$aninitn.is- 
beute ca. 7 0  pCt.  de r  Theorie.  

Das bei der Destil!ation iibergepngeuc, het'tig riechende Oel bestelit 
atis rn~11rf;~cll gehromtem Aceton iind mnrda roreist nicht iveiter untersi1:l.t. 
Das Destillat reducirt P e  h 1 i n g'scbe Liisung. 

D a s  wiissrigr Fil trat  des  abgesaiigten Dihromdimethylpyr~~i i s  r!!t- 

Iiiilt. neben e twas  un re r lnde i t rm Dimethylpyron, drssen Monobrnm- 
der i ra t ,  beide theilweise in Poriii ih rer  Hromhydrate.  Man *chiittel:. 
rinch starkem'Allralizt~s;tz, 10- 12 Ma1 mit Chloroform nus. wrlches 
d a s  ~Monohromgemischp. als in Waseer  leicht loslichr, scbiin krystalli- 
sirende Masse hintrrlLsst (ca. 6 g). Die  ersten Auszuge eiitha1ti.n 
f i s t  nur Dirne thy lpyon .  Man treiint das  Gerneiige durch  wiederholte 
Krystnll isation ;tiis Alkohol (iiiid Thierkohle) iind reinigt schliesElich 
das  Moiiobromderivat nus P(Ltro1ithrr. 

h loi io  b r  o m - d i m  e t h y l  pyre 11 bildet weisse, verfilzte Nadelbiiech;l, 
schmilzt hei i5 - i ( io ,  ist  leicht liialich in Wasser ,  Aether, Chloroform 
iirid Alkohol.  

0.1425 g Sb;t.: 0.1'ITI g co., 0.0474 g 1 1 2 0 .  - 0.1276 g Sljst.: ( l . l l > ?  : 
Ag El-. 

C7Hi Br02.  Her. C 41.3P, H 3.44, Br 39.41. 
Gef. n 41.35, n 3.70, D 39.1;5. 

1:s reducirt in der  b-i irnic~ F e h l i n g ' s c h e  Losung, d a  es c l u r c h  
das  anweseudc  Alkali  als unsFniirietrisch subetituirtes Gebi lde  leichtrr  
gespnlten wird, a l s  das  gegen P eli 1 i  ng ' sche  Liisong besiandige Di- 
methylpyron und Dibromdimethylp?.roii.  Es ist schwlclier basisch als 
1 )irnethylpyron, bildet ahe r  noch ein Hromhydrat,  iius desseii Liisiing 
es du ich  Chloroform abei. theilweise ex t rah i rbnr  ist. 

I ) i b r o m - d i m e t h y l p y r o n  wird a m  besten aus  r ie l  siedeutiwl 
Wasser  oder  hochsiedeiidem Ligroi'ii iirnkrj-stallieirt niid s o  in feirien 
Nadeln erhalten.  Es 16st sicli niiissig i n  Aether, Ieicliter in AlkoLol. 
Es schmilzt hei 163-1164". Iasst sich z. T h .  aiiblimiren, ist nicht fliich- 
tig mit Wasserdampf, die Losting farbt sicli riicht mit Eisenchlorid untl 
reducirt F e h l i  rig'sche Liisuiig nicht. >lit Barytwasser gekocht,  fGrbt 
es sicli e twas  gelb, scheidet abe r  kein gr lbes  Xanthobaryumsalz :tb 
(Unterschied voii Dimethylpyron).  Wie  am d e r  Darstellung ersicht- 
lich, bildet es  kein wasserhestandiges,  hroinwassrrstoffsaures &lz: 
durch den Eiutri t t  d e r  zwr i  Bromxtome ist die Basicitiit des  DimethJ-l- 
pyrons a l so  anullir t  worden. 

0.2090 S11st.r 0.2275 CO?, 0.0412 H20. - 0.1931 g Sbst.: 0.2584 4 
AgBr. 

CiHsBrQO2. Ber. C 23.7S, H 2.13, Br 56.73.  
Gei. 3 ri9.69, n 2.24, )) 56.94. 



bas r-iillig gleichartige Yerhalten des  bi i i ie th~lpvroi is  wid d r s  
I’jrons grgen Rrom Ihsst i n  Rezug :iuf Ers terrs  H priori schon den 
Schluss zii: dass auch bei diefern die ISromsubstitution iin Kern  statt-  
gefunden hat, und dafiir stelien bei dieser Yerbindung nur  die beiden 
$-Stellungrn ( 3  und 5) z u r  \-erlugung. Die Hronideriratt? hiitten drm- 
ii:rch J i e  Fornieln: 

CH?. c- 0 - c. CUJ CH:+.C-.0-CCCH3 
Hr . C -CO-C . Br 

Iiez w. 
IIC-co -c. 131. 

: ; - B r o m - ~ . ( ; - d i m e t h ~ l ~ ~ r o n  3.5-L)il,rooi-.-’.c;-dimethrlpJ-1.on. 

Dass d;is Brom in die ~ l r t l i y lg rnppen  r i d r i r t .  ist nach den \‘er- 
sucheii von P a l a z z  o I), welcher aus Dimethrlprroiidicarbons8ureest~~ 
eiii Dibrom- und ein ’I’etr; ibroni-S~iLsti t~~tio~i~~roduct gewiiinen konntc, 

CH:!Rr.C--O-C.CH1Hr 
COOCpHS.C-CO--C. COO C2 Hr 
nictit roil Yornherein ron  tler Harid zu weisen. 1ndesst.11 inussten 
EOI c ti e 13rom a tom e ali p h at i s c l m  G rn p pen se  h r I e i c h t it 11 st au  sc h b :I I’ ’e r i n , 
wallrelid d a s  zunachst zn schildernde Vei lialten unserer grbroniten 
1)imetiiylpyrone zeigt, dass ihr  Halogen nicht leicht eliminirbar i-t. 

CH Rrs . C-0-C. CH Rrp 
C 00 Cr H 3 .  6 - C 0 - C . CO 0 Cn II:, ’ Illid 

V e r  ti :i 1 t e n  gcgen .\ i nn ion  i n k .  
DibromdirnrttiylpS’rori lhsst sich i iur  rnit. geringer Ausbeute in i Ic is  

eritsprc.chentie D:bromdirnrthylpyridon rerwandelu, ein g m w e r  The i l  
wird v611ig eeraetzt Die Umwandelung vollzieht sich durch wieder- 
holres Eindanipfen rnit wassrigrm Ammoniak, besser durch Liiseii des  
Dibromdimethylpyrons in bei O o  gesattigtem, :Jkoholischem Ammoniak 
oder Lasen in absolutem Alkohol und Einlciteri vnn Amiironiakgns. 
Man erhal t  eint: klare,  braune Liisung, an3 der  sich selbst bei mehr- 
stundigem Stehen nichts abschridet. Treibt  om1  abr r  tlas fiberschiiseige 
Amnioniak durch gelinde Whrme  B U S ,  so sondert  sich d;is Pyridon 
i n  weissen, glitzernden Flit trrn nb. X u s  dem Fi l t ra t  is t ,  srlbst  bei 
c~rneuter Animoniakbehnndliing, knum nocli etwas mehr d a w n  zu ge- 
winnen \rermathlich ist das  Pyridon in de r  klaren Lijsung ala (liis- 
liche) Arnmoniakverbindung, e twa entsprechend der Forniel 

C (CI&) : CBr , ,, 0. NH, 
NH:, C(CH3):CBr” “ S H 2  ’ 

eiithalten, die bcim Erwarmen in ilnirnoniak und das  l’yridon zerfiilit. 
Das mit W:rsser und Alkohol gewaschene Pyridori isr fast unloslich 
in Aether.  Wasser, Methylalkohol, Benzol iiud Ligroi’n ; in siedendeirr, 
iibsoluteni Aethylalkohol liist es  sich ausserst sehwer und krystallisirt 

I) Giorn. di Science Sa t .  ell Econ. 2 5 .  ’207 [1905j, 



daraus in atlasgliinzenden Blattchen, die bei 29 I 0  tinter Zersetzurig 
schmelzen. Aus 2 g Dibromdimethylpyron waren iiur 0.7 g erhiiltlich. 
Trotz dr r  Schwerloslichkeit ist die Verbindung kaum analysenrein zu 
erhalten, die Werthe stirnmrn nur angenahert auf die Formel 

doch ist ersichtlich, dass durch das Ammoniak kein Brom ausge- 
tauscht worden ist. 

N (150, 759.5 mm). - 0,1139 g Sbst : 0.1496 g 9gBr.  
0.1285 g Sbst.: 0.1518 g CO9, 0.02ti4 g EaO. - 0.3125 g Sbst.: 14 CCD 

C7H7NBrzO. Ber. C 49.89, tI 2.49, N 4.98, Br 5ti.91. 
Gcf. )) 32.31, n 2.19, D 5.24, s 55.89. 

M o n o b r o m - d i r n e t h y l p y r o n  lasst sich iibnlich und ebenso unvor- 
theilliaft in sein P g r i d o n  iiberfiihren, welches in Wasser und Metbyl- 
alkohol etwns leichter 18slich ist, als die Dibromrerbindung. Es zer- 
setzt sich bei 292”. 

V e r  h a 1 t e n  g e g e  n K a l i  h y d  r a t .  
Siud die fur die rorstehend bewhriebenen Bromderivnte des Pyrous 

und Dimrthylpyrona verfochtenen lzormeln richtig, so miissteri durch 
-1ustausch der Bromatome gegen Hydroxylgruppen Oxy-(bezw. Dioxy-) 
Pyrone entsteheu, deren Hydroxylt. die 3 (@)-Stellung einnehmen. Solche 
3-0r! pyrone gebeu - wie eine Literaturdurclisicht iiber die bekann- 
ten Glieder dieser Gruppe ausnahmslos zeigt - mit Eisenchlorid 
Rothtirbuiig, wenn die benachbartr 2 (a)-Stelluug unbesetzt ist ’), oder 
von einer negatiren Gruppe (COOH,  Halogen) 2, eingeiiomnien wird, 
dagegen fiirben sie sich intensiv Olau oder violett. wenn sich positire 
Gruppen (CHy, O H )  in der ?-Stellung befinden ”>. Diese charakte- 
ristieche Farbreaction konnte daher als Merkrnal dienen, wenn die 
erwarteten Oxypyrone Fich bei einer Umwandelung der Halogenpyrone 
gebildet liatten, auch wenn sie etwa in Substanz nicht isolirbar waren. 

M o n o b r o m - d i m e t h y l p y r o n  sollte das \-on C o l l i e  uiid Tick le‘ )  
aus Dimethylpyron mit Waseerstoffsuperoxyd dargestellte $) Oxydime- 
thylpyron (mit blaurother Eisenchloridreaction) liefern. 

Mi t  zelinfacher Menge 3-procentiger Natronlauge (entsprechend 4 Mol.) 
ubergossen, 1Bste sich die Monobromverbindung (2 g) i n  der Kilte  innerhalb 
54 Stundcn unter gelinder Braunfirbung auf; in  der Liisung war llrom als 

1) Beispiele: 3-Oxypyron, Komcnsiiure. 

3 i  Beispiele: Maltol, Oxydiiccthylpyron, Oxykomensiure. 
I) Journ. cheni. SOC. 81, 1004 [1902]. 

Beispiele : Chlorkomensiiure, Meconsgure. 



3573 

Ion nachweisbar. Durch Ans&uern und Busktliern erhielt man ein nach Essig- 
s h r e  riechendes Oel, tlas mit Wasserdatnpf behandelt ein essigsiiurehaltigcs 
Destillat lieferte, worin sehr geringe Mengen kleiner Ihytfillchen schwammen, 
die sich aber mit Eisenchlorid roth firbten. Der Destillationsriickstand gab 
an Aether ein braunrothes, nicht fest werdendes Ocl ab, das noch brcimhaltig 
war nnd Eisenchlorid braunroth fgrbte. 

G la t t e r  Austsusch des  Rrorns lag also nicht vor. 
Auch aus  Dibrorn-dirrretliylpyron war die  brornfreie D i o x y -  

verbindung niclit erhiiltlich, weder  durch Ka l i  oder  Natron, noch beim 
Koclien niit Calciurncarbonat, Magnesia, Nntriurnathylnt (in Aether).  
Dagegen resultirte, wenil auch in kleiner Meiige, ein B r o m -  o x y -  
d i m e  t h y l  p y  roil I ) ,  C7 Hc B r ( 0 H )  0 2 .  

DiLromdirnethylpyron, mit iiberschiissiger I<alilauge von 20 pCt. oder 
selhst 40 pCt. iibergossen, fiirbt diese zwar alsbald braun, lust sich aber selbst 
h i  mehrwochigeni Steben nicht vdlig auf. Dazu iat gelindea Erwgrmen auf 
tlem \Vasserbatle bei 50-60" ni)thig, wotturch dem Totalzerfall eines grosseii 
'Theiles der . Substnnz Vorschub geleistet nird. Bei vorsichtigcm .lns8uern 
mit dcr berechneten Menge Salzsihre onter Iiiihlung fillt ein flockiger Nieiler- 
schlag aus. (Das Filtrat desselben giebt an Aether ein Oel ab? das sicli beim 
oftcren Eindampfen mit Wasser in ein bralines, bromhnltiges Harz verwan- 
delt.) Der tlockige Wiederschlag mird durch Wasserdampf ansserordentlich 
leicht in Ponn scbiiner, weisser Krystallblattchen bbergetrieben, die nach dern 
Umliisen aus Petroliither bei 106O schmelzen. 

0.1733 g Sbst.: 0.2436 g COs, 0.0518 g HsO. - 0.1!)96 g Sbst.: 0.1714 g 
AgB1. 

CiHiBrOs. Ber. C 38.35, H 3.19, Br SG.53. 
Gef. B 38.34, >) 3.32, n 36.54. 

Uie Substanz ist in den iiblichen organischen Solrentien leicht 
16slich, schwer in Wasser und fiirbt sich mit Eisenchlorid in alkoho- 
h h e r  Losung tief blauroth; auf Wasserzrisatz fallen ro the  F locken  Bus. 

Dasselbe Brornoxydimethylpyron wurde, ebenfalls in geringer Menge, 
beirn Kochen de r  Dibromverbindung mit Calciurncarbonat und Warner, 
sowia mit alkoholischern Natriurnathylat  erlialten. 

l h s  ahrige, wfissrigc Destillat gieht starke Jodoformreaction , farbi sich 
mit Lakmuh weinroth, giebt rnit Eisenchlorid r6thliche I;lockenfkIlting. die 
sich in  Alkohol roth auflbst, rnit P-Nitrophenylhydrazin gelinde erwiirmt eineii 
rothen Niederschlag, der h i  190" schmilzt uod dich i n  Natronlauge rnit v io-  
letter Farbe lost. Nkher untersucht wurde tlas Destil1:it niclit. 

Ganz  indiflerent verhalt  sich Dibromdimethylpyron beim Kochen 
mit Py r id in ,  beirn Kochen mit Quecksilbercyanid in alkoholischer 
LBsung, beirn Erhitzen mi t  Kaliumacetat  in A l k o h o l ~  desgleichen 
gegeniiber feuchtem Silberoxyd (in Aeiher) und Silbernitri t  (selbst bei 

I )  Yergl. die Beiiierkungcn iiber die Constitution : tuf  S. 3566. 



1 T o , ' > .  - >lit Cyankaliuiu iu a l k o h o l i d i e r  ndrr wassriger Lijsung 
verschrniert die Substanz viillig. Die Bromatonie sind also sehr feat 
gebunden. 

I> i b r o ni - c  h e l  i d n n s & u r e -  d i a  t h y 1 c s t e r ,  
COOC?Hs. C-0-C. COOC:, HJ 

Hr . C-CO- C. f i r .  
S a c h  mancherlei vergeblichen Versucheu, die Clielidonsaure oder  

ihren Diiithylester direct zu bromiren, wurde Acetondioxalester') (19 g) 
i n  Brom (100 g) eingetragen und.  nach Beendigung de r  Rromwasser- 
stogentwickelung, auf  derri Wasserbade abgedampft. Der  braune, 6lige 
Rickstand wurde in Aether geliist u n d  durch Schiitteln mit Thiosulfat  
eiirfarbt. Alsbald scheidet sich ein Thei l  des gebildeten Dibromche- 
lidonesters, der  in Aether nicht sehr  leicht IBslich ist, aus; der  Rest 
wiril durch Eindunsten gewonnen. Aus vie1 Aether umgelijst, krystal- 
lisirt die Verbindung in gliinzenden, flachenreichen Krystallen voin 
Schmp. 121;-12;Q. 

CO?. 0.0382 g H10.  - 0.1778 g Sbst.: 0.1677 g AgBr. 

Ausbeutr ca. 15 g (50 pCt. d e r  Theorie). 
0.1483 g Sbst.: U.1606 g (302, 0.0364 g HzO. - 0.1399 g Sbst.: 0.1723 R 

Cl1 HlOBrJlS. Ber. C 33.16, H 2.51, Br 40.20. 
Gef. n 33.21, 33.59, )) 2.72, 3.03, )) 40.13. 

Der Ester lost sich wenig in kaltem, leicht in siedendem Alkohol. 
sehr wenig i n  Chloroform, Benzol und Ligroi'n. Er  farbt sich nicht 
init Eisenchlorid und entfarbt Permanganat  nicht. Mit Burytlijsung 
gelinde erwiirmt . entstelit eiiie flockige , gelbbraune Fal lung eines 
B:iryurusalzes. Der  Ester  ist nicht, zur Satire verseifbar:  mehrstiindiges 
Kochen niit verdunnter Schwefe l~aure  laset ihn grijsstentheils unver- 
iindert; mit coucentrirter S;tlzs$ure erhitzt, xerfallt w unter Oxnlslure- 
biidiing; Katriumncetatlosung Iasst ilin bei Wnse rbadwarn ie  theila UII-  

reriiridrrt. theils wird Essigalure gebildet. 
Der Ester  sol1 tJingehend untersucht wverden. 
K i e l ,  C h e m  Inst. d. Uiiir. 

C l a i s e n ,  c i k e  Berichte 24, 111 [1891]: W i l l a t i i t t e r  u. P u m m e r e r ,  
Jie-e Barichte 2i, 3733 [1!)04]. 


