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scheint es weniger anzukommen, beziehungsweise wohl nur insofern, 
ale damit gleichzeitig der Verdiinnungsgrad der  Schwefelsaure zu- 
sammenhaogt. Abgesehen von dem wissenschaftlichen Interesse, dass 
anf dem alleinigen Wege starker Concentrationsunterschiede im Siiure- 
gehalt der Liisungen die gleichen chemischen Effecte fiir das Jod  und 
das Brom erzielt werden kiinnen, besitzt die Wasserstoffsuperoxyd-Ha- 
logentrennung noch den grossen praktischen Vortheil des ansschliess- 
lichen Arbeitens in einer farblosen Flussigkeit, wodiirch sich sowohl 
Anfang- wie End-Punkt der Zersetzung des Halogenids besser und 
sicherer kennzeichnet, was bei der friiheren Yermanganatmethode l) 

nicht der  Fal l  ist. Aueserdem erfolgt die Vertreibung des freien 
Broms aus seiner Liisung durch Kohlensaure bei der Temperatur des 
Wasserbades in so glatter Weise, dass ich auch bei der Permanganat- 
methode zur Trennung von Brom und Chlor (a. a. 0.) die schwieriger 
regulirbare Dampfstromdestillation durch das  obige leichtere Verfahren 
zu ersetzen gedenke. - Ueber die Ausfiihrung der neuen Wasserstoff- 
superoxydmethode bei Gegenwart aller drei Halogene werde ich in 
einer besonderen Abhandlung das Nahere berichten. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium, October 1906. 

682. Frann Feiet:  Ueber gebromte 
Hydroperbromide. 

(Eingegangen am 22. October 

y-Pyrone und ihre 

1906.) 
Tor kurzer Zeit berichteten H a n t z s c h  und D e n s t o r f f a ) :  BUeber 

die Anlagerung von Halogenen und Perhalogenwasserstoffsauren a n  
Sauerstoffverbindungena , und zwar wnrde von ihnen bei sieben 8) 

solchen Verbindungen mit atherartigem oder mit Keton-Saneratoff die 
Bildung derartiger ,Molekularverbindungene theils dnrch Isolirnng 
der Additionsproducte, theils indirect auf dem Wege kryoskopiecher 
Molekulargewichtsbestimmnng h e r  Lasungen constatirt. - Was nun 
die Bildnng von ))Hpdroperhalolden< b e i  y - P y r o n e n  anbetrifft, so 
war hieriiber das Wesentliche bereits vor der Arbeit von H a n t z s c h  
und D e n e t o r f f  bekannt. Einmal hahen C o l l i e  und T i c k l e * )  - 

l) Siehe meinen Praktischen Leitfaden der Gewichtsanalyse, 11. Auflage, 

s, Ann. d. Chem. 349, 1-44 [1906) 
3) Es sind dies: Diirthoxydinaphtostben, dessen Dibromid, Dixanthylen, 

') Journ. chem. Soo. 77, 1115. 

S. 393 nnd 401. 

Dimethylppron, Dibenzalaceton, Monoanisal- und Dianissl-Aceton. 
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wie dies auch H a n t z s c h  und D e n s t o r f f  erwahnen - ein Hydro- 
perjndid des Dimethylpyrons, (C7 H S O ~ ) ~  .H J. J29, dargestellt und 
dessen Eigenschaften - die typisch fiir diese Art von Kiirpern sind 
- angegeben, namlich die tiefe Farbung, die leichte Zersetzlichkeit 
oft schou beim Liegen a n  der Luft (Halogaabgabe)  und die Spaltung 
durch gewisse dissociirende Solventien in die Componenten, weshalb 
die Analyse nur bei frisch dargeetelltem Material annahernde Rrsul- 
tate giebt. 

Ausserdem hatten F e i s t  und B a u m 2 )  weitere Reprasentanten 
dieser Kiirperklasse kennen gelehrt. Wir  hatten uns vorgenommen, 
Halogensubstitutionsproducte ron y-Pyronen zu gewinnen, und 
hatten gezeigt, dass die Einwirkung von Brom z. B. auf Dimethyl- 
pyron in L o s u n g s m i t t e l n  (Chloroform, Aether) nicht oder nur sehr 
unvollkommen zum Ziel Whrt, da  die - j e  nach denversuchsbedingungen 
- erbalteneu Liisungen oder Fallungen bei nachfolgender Behandlung 
mit Wasser oder Alkali (zur Bindung des Bromwasserstoffes) wieder 
ouverandertes Dimethylpyron zuriicklieferten. Dies Verhalten stimmt 
also mit dem des vou uns nicht isolirten BBisdimethylpyronhydro- 
tribromidsc, (C7 Hs 0 2 ) 2 .  H Br. Bra, welches H a n  t z s  c h  und D e n s  t o r f f  
mit Brom aus atherischer Liisung des Dimethylpyrons fallten. B a u m  
und ich zeigten aber  weiter, dass snwohl Dimethylpyron ale y-Pyron 
mit u b e r s c h l s s i g e m  Brom bei Abwesenheit eioes LBsungsmittels unter 
Selbsterwarmung Monobrom- und Dibrom-Su b s  t i tu t ionsproducte  lie- 
fern, und zwar zunachst wieder in Form lebhaft gelb gefiirbter >Hydroper- 
bromide&, von welchen das des Dimethylpyrons eingehend charakpri-  
sirt und analysirt wurde. Diese Verbindung (C7 H7 Br O& . H Br. Brs, 
bei deren Analyse wir nicht nur das Qesammtbrom, sondern auch 
das lose gebundene Brom (BPerbrom<) und die Bromwasserstoffsaure 
getrennt bestimmten, war relativ bestandig, insofern als sie mit Aether 
gewaschen werden konnte und Schwefelkohlenstoff nicht farbte, be- 
staudiger als das gebromte y-  Pyronhydrobromid, das schon beim Auf- 
bewahren leichter Brom verlor. Wasser aber zersetzt beide Hydro- 
perbromide sofort, und zwar entsteht in der Warme ein Gemenge von 
Monobrom- und Dibrom-Dimethylpyron (resp. Monobrom- und Dibrom- 
Pyron); daneben finden sich Dimethylpyron (resp. Pyron), Brom und 
Bromwasserstoff. Es erfolgt also keine glatte Spaltung des Hydroper- 
bromids in seine Componenten, rielmehr dient das BPerbroma augen- 
scheinlich partiell zu einer Kernbromirung des betreffenden Pyrons. 

1) In der Arbeit von H a n t z s c h  und Denstor f f  steht hlschlich 

a) Diese Berichte 35 3562 ‘1905:. 
(G B30d1. H J. Ja. 



Die Publication von F e i s t  und B a u m  wurde von H a n t z s c h  
und D e  n s t o r f  f wohl irrthiimlicher Weise nicht bericksichtigt und 
auch nicht in der Literaturzusammenstellung (S. 6, 1. c.) iiber den be- 
handelten Gegenstand citirt. Unsere Abhandlung enthalt aber impli- 
cite und spricht es z. T h .  klar  aus, 

1.  dass die tyfischen Eigenschaften dieser Hpdroperbromide der 
Pyrongruppe schou bekannt waren; 

2. dass neben der Addition von Halogen und HalogenwasserstoK 
bei geniigender Concentration des Halogens auch Substitution erfolgt 
und das entstandene Hydroperbromid bei der Spaltung nicht nur 
das urspriingliche Ausgangsproduct, sondern auch dessen Kern halogen- 
substitutionsproducte liefert 1). Eineu solchen Fa l l  haben nun auch 
H a n t z s c h  nnd D e n s  t o r f f  bei Diathoxydinaphtostilben beschrieben 
(S. 21 und 29), dessen schwarzes Tetrabromid, 

Ca Hs 0. CloHs. C H  : CH . CloH6 .O CZ Hs 
9 

B n  Bra 
a n  trockner Luft in Brom und das farblose Dibromid, C2 HS 0. CloH6. 
C H B r  . CH Br .CloHe. 0 CaH,, iibergeht; 

3. zeigt unsere Untersuchung, dass durch Eintritt des Broms an 
dem Pyronring die Basicitat des Pyrons und Dimethylpyrons stark 
berabgesetzt, j a  fast ganz aufgehoben wird. Das  Dibromdimethyl- 
pyron und auch das Dibrompyron bilden keine wasserbestandigen, 
brotnwasserstoffsauren Salze, wahrend die Mono  bromderivate noch 
aolche zu bilden im Stande sind, aber durch Chloroform aus ihren 
wassrigen SalzlGsungen leicht extrahirt werden. T r o t z  d i e s e r  v e r -  
m i n d e r t e n  B a s i c i t a t  b e s t e h e n  a b e r ,  w i e  g e z e i g t ,  H y d r o -  
p e r b r o m i d e  d e r s e l b e n ,  und es ist durch diese Befunde aus dem 
J a h r e  1905 deshalb schon widerlegt, was H a n t z s c h  und D e n s t o r f f  
a ls  allgemein giiltig behaupten: , J e  mebr aber  die positive Natur der 
saueretoffhaltigen Gruppe abnimmt, um so mehr tritt auch die Fiihig- 
keit zur Bildung von Hydroperhalolden zuriick . . . . so  werden 

1) Der analoge Vorgang liegt m. E. auch der Beobachtung von 
H a n t z s c h  und Dens tor f f  zu Grunde, dass ader Zusammenhalt der Adden- 
den mit der Zeit inniger zu werden scheinta (S. 7). .So gehta, sagen 
H a n t z s c h  und Dens tor f f ,  win aus heissen Eisessigl6sungen beim Erkalten 
abgeschiedenes Diiithoxydinaphtostilbenperjodid beim Erhitzen vBllig wieder 
in LBsung, wiihrend ein Monate altes Product diese Fiihigkeit in sehr ver- 
mindertem Maasse zeigt und bei lhgerem Kochen zersetzt wird.a Es wird 
sich eben vermuthlich partiell Diiithoxydinaphtostilbendijodid, (CsH5 0. CloHs. 
CHJ.)a, gebildet haben, das, ebenso wie das entsprechende Bromid, scbwer 
loslich und leicht zersetzlich ist (S. 27). 
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auch die Hydroperhaloide von Sauerstoffverbindungen nur bei relativ 
noch ziemlich stark basenbildenden Oxyden auftreten j nimmt diese 
Fahigkeit ab, so konnen dafiir unter Umstanden einfache Haloi'd- und 
specie11 Jod-Additionsproducte bestehen . . . .u 

Im Anschluss a n  die Abhandlung von F e i s t  und B a u m  moge 
hier noch einiges iiber Halogensubstitutionsproducte des Cbelidon- 
saureesters angefiigt werden. 

D i  b r o m - c h  e l i d o n s a u r e e s  t e r ,  
welcher nicht durch directe Bromirung von Chelidonsaureester, wohl 
aber durch Bromwirkung auf Acetondioxalester in guter Ausbeute er- 
haltlich ist, lasst sich - wie bereits bericbtet - weder durcb Waeeer, 
noch Alkali, noch Baryt zur Saure verseifen. Entweder tritt  ledig- 
lich Xanthosalzbildung oder Totalzerstorung mit Herausnahme des 
Broms und Spaltung des Ringes ein. Mit iiberschiissigem, alkoholi- 
scbem Ammoniak wird schou in der Kalte nach wenigen Minuten 
Oxamid abgeschieden. Gegen Sauren iet der Ester sehr bestandig 
ebenso wie kochende, verdiinnte Schwefelsaure lasot ihn auch rauchende 
Salpetersaure bei viertelstiindigem Kochen fast quantitativ unverandert, 
wahrend durch concentrirte Salzsaure - wie scbon bericbtet - Zer- 
fall in  Oxalsaure Platz greift. Indessen gliickte es, bei der Dar- 
stellung des Esters in  gr6sserem Maassstabe, in den Mutterlaugen d e r  
ersten Krystallabscheiduogen das partielle Verseifungsprodnct des- 
selben, die 

COOCs Hs , C-0-C. COOH 
D i b r o m  - c h e l i d o n e e t e r s a u r e ,  7 

Br.C.CO.C.Br  
aufzufinden. Durch Losen in Soda und Wiederausfallen vom neutralen 
Ester getrennt, abgesaugt und an der Luft getrocknet, schmilzt diese 
weieee Fiillung bei ca. 85O und enthalt 2 Mol. Krystallwasser, die sie 
im Exsiccator schon bei gewobnlicher Temperatur verliert. D i e  
wasserfreie Estersiinre schmilzt bei 182- 183O. 

0.4767 g wasserhaltige Sbst.: 0.0443 g Trockenverlost. - 0.4324 g 
trockne Sbst.: 0.4593 g CO9, 0.0626 g HsO. - 0.1985 g Sbst.: 0.2028 g AgBr. 

CeH,jBrgOa + 2H2O. Ber. 2 820 9.73. Gef. 2 8 0 0  9.29. 
CsHsBraOs. Ber. C 29.19, H 1.62, Br 43 24. 

Gef. 28.96, N 1.60, 0 43.48. 

C h l o r d e r i v a t e  des Chelidonsiiureesters liessen sich naeh dem- 
selben Princip am Acetondioxalester erhalten, wie der gebromte Ester, 
uur allerdings nicht durch Einwirkung des freien Halogens. Leitet. 
man Chlor in  die Tetrachlorkohlenstoff IBeung dee Acetondioxalestere, 
so erbalt man nnr Oxalsaure und scharf rieehende Oele (gechlortes 



Aceton), hochstens daneben ganz kleine Mengen von Dichlorchelidon- 
saureester. I n  ganz guter Ausbeote erzielt man diesen, und zwar 
gemengt mit dem Monochlorderivat, durch B e h a n d e l n  d e s  A c e t o n -  
d i o x a l e s t e r s  m i t  S u l f u r y l c h l o r i d .  

50 g Acetondioxalester, in 500 ccm sbsoluten Aether gelost, wurden mit 
54 g (= 34 ccrn) SO2C12 in kleinen Portionen obne Kiihluog versetzt; Schwe- 
feldioxyd entweicht. Nach zwei Tagen wild event. von einer kleinen Menge 
abgeschiedener Chelidonestersiiure abfiltrirt, dann die Aetherlosung mit Wasser 
und Soda, zur Eutfernung von iihersctiiissigem Sulfurylchlorid und einer 
kleinen Menge sauren Productes, geschiittelt nnd hierauf verdunstet, wobei ca. 
1 I g neutralen, weissen, bei ca. 90" schmelzenden Ro hestergemisches erhalten 
werden. Dies ksst sich selbst durch lange fortgesetzte, fractionirte Krystal- 
lisation aus Petrohther nicht gut in seine heiden Bestandtheile, Monochlor- und 
Dichlor-Chelidonsiiureester scheiden. Besser ist es, das Gemisch zuniichst im 
Wasserbad auszusaigeru und die hoch und die tiefer schmelzende Portion fhr 
sich aus Petroliither, besser aus Schwefelkohlenstoff, worin reiner Dichlorester 
selbst in der Wiirme schwer loslich ist, umzukrystallisiren. Immerhin ist die 
scharfe Trennuog sehr langwierig. 

CO OCa Hs . C--0-C. CO OCs Hs 
C1.C .co. C.Cl 

D i c h l o r - C  h e l i d o n s a u r e e s t e r ,  7 

bei 137- 138O schmelzend, enthielt nach Analyse noch etwa 1 pCt. 
der Monochlorverbiiidungl). 

0.1443 g Sbst.: 0.2336 g Cog, 0.0440 g HaO. - 0.2024 g Sbst : 0.1845 g 
AgC1. - 0.2125 g Sbst.: 0 1940 g AgCI. 

CllHloCls06. Ber. C 42.71, H 3.23, C1 22.97. 
Gef. a 43.23, x 3.61, )) 22.62, 22.55. 

Der Ester krystallisirt in atlasglanzenden Schnppen, aus Methyl- 
alkohol in compacteren Krystallen. 

Mono c h 1 or  - c h e l i  d o n  s a u r e e s t e r,  
der in Schwefelkohlenstoff und Petrolather leichter losliche Gemeng- 
theil, hat den Schmp. 77O. 

AgCI. 
0.1323 g Sbst.: 0.2318 g COa, 0.0514 g HaO. - 0.2034 g Sbst.: 0.1059 g 

C11HlIClOC. Ber. C 48.08,'H 4.01, C1 12.93. 
Gef. >) 47.75, a 4.31, * 12.58. 

Die Einwirkung von Jo d auf Acetondioxaleeter in Eisessig oder 
in Aceton fiihrt nicht zu einem Jodsubstitutionsproduct des Chelidon- 
saureesters, sondern (bei Anwendung von Eisessig) zu einer hoch- 
schmelzenden, halogenfreien Saure. 

10 g Acetondioxalester werden allmiihlich in eine Losung von 20.32 g 
(4 Atome) Jod in SO g Eisessig eingetragen und d a m  kurz auf dem Wasser- 

I) Danu berechnen sich: C 43.33. B 3.25, C1 22.55. 
Berichte d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 233 



bade erwarmt. Nach Entfarben der Flussigkeit mit Schwefeldioxyd und h b -  
treiben der Essigsiure durch Dampf wird der Riickstand ausgeiithert, wobei 
sich ein gelbes Pulver abscheidet. Diese Substanz (2.4 g) zersetzt sich, ohne 
zu schmelzeo, uber 250°, ist lbslich in Ammoniak, Alkali und Soda mit tieferer 
rbthlicher Farbe, wird aber aus der alkalischen L6sung durch Sauren nur all- 
mahlich ausgefallt. Sie 16st sich nur sehr schwer in Essigester, Pyridin, 
Chloroform, Benzol, eher in Eisessig und Alkohol, und farbt sich nicht mit 
Eisenchlorid. 

Nach den Analysenresultaten ist es nicht unmoglich, dass ein 
Condensationeproduct zweier Molekiile Acetondioxalester , nnter Ails- 
tritt von 4 Atomen Wasserstoff als Jodwasserstoff, vorliegt und zwar 
als Hydrat von der Formel: 

COOH.CO. CH .CO.  CH. CO.  CO OH 
( COOH.  CO. CH. CO . CH.  CO. CO OH + H@), 

indessen kann dies noch nicht rnit Sicherheit behaoptet werden. 
0.1020 g Sbst.: 0.1440 g COa, 0.0250g HaO. 

C14H11016. Ber. C 38.53, H 2.75. 
Gef. )) 38.50, )) 2.74. 

R i e l ,  Chem. Institut der Universitat. 

583. Carl  Bulo w und Max Deseniss: Ueber die Combination 
von Phtalyl-acetylac eton mit Pyrogsllol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 18. October 1906.) 

1 . 3 - D i k e t o n e  und  i h r e  i n  d e r  M e t h y l e n g r u p p e  m o n o -  
a 1  k y l s u  b B t i t  u i r  t e n  D e r  i v a  t e reagiren rnit mehrwerthigen Phenolen 
unter geeigneten Bedingungen, indem sich B e n z o p y r a n o i - A  b k o m m -  
l i n g e  bilden '). Diese Reaction ist bedingt durch das Vorhandeneein- 
eines l a  b i l e n  Wasserstoffatomes, da  jene KGrper nur entatehen kijnnen 
unter der Annahme, dasa die sogen. 1.3-Diketone sich in die K e t o -  
e n  01- f o r m  R. CO . C (X) : C ( O H ) .  R' umlagern. 

Wenn eich nun trotzdem P h t a l y l - a c e t e s s i g e s t e r  2),  in dem 
erwiesenermaassen ein solches labiles Wasserstoffatorn nicht mehr vor- 
handen ist , mit geeigneten Phenolell in eisessigsaurer Lasung durch 
Einleiten von Salzsiiuregas zu C u m a r i n -  A b k i i m m l i n g e u  zusammen- 

1) B u l o w  und W a g n e r ,  diese Berichte 34, 89 [1901]. - Biilow und 
S i c h e r e r ,  diese Berichte 34, 2368 [1901]. - Biilow und G r o t o w s k y ,  
diese Berichte 35, 1519 [1902]. - Biilow und D e i g l m a y r .  dime Berichte 
37,  4528 [l904] u. s. w.  

_____ 

2) Biilow, diese Berichte 38, 474 [1905]. 




