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Salze mit noch unsicherer oder unbekannter Konstitution.
SO;H-Aluminiumsalz aus der p-Sulfonierung.
Ziemlich lange, blattrige, oben zugespitzte Nadeln, welche sehr leicht
krystallisieren. Sie geben mit Eisenchlorid eine verhiltnismiBig schwache
violette Farbung.

SO3H-Bariumsalz aus der o-Sulfonierung.
Grofle, flache Tafeln von quadratischer Form, oder zusammenhingende
Nadeln, welche gleichfalls eine verhiltnismiaBig schwache, violette Eisenchlorid-
reaktion geben.

SO;H-Magnesiumsalz aus der o-Sulfonierung.

Sehr diinne, durchsichtige Plittchen und Schiippchen, welche eine violette
Eisenchloridreaktion geben etwa von derselben Intensitit wie die p-Salze.
Nur ist das Violett im Falle der p-Siure rotstichiger.

Die Krystalle scheinen, genau wie das entsprechende Salz der p-Saure,
8 Molekiile Krystallwasser zu enthalten, welche, gleich wie dort, glatt erst
bei 160—170° weggehen. Bei 110--120° gehen jedoch in diesem Falle schon

mehr als 6 Molekile weg.
Das Salz war leider nicht ganz rein zu erhalten; es enthielt noch Spuren
von Gips, von der Herstellungsweise herriihrend. Es scheint das Salz einer

Phenol-monosulfonsiure (mefa-?) zu sein.
0.4254 g Sbst.: 0.0354 g MgO. — 1.5012 g Sbst. verloren bei 160—170°

0.4090 g H,0.
[CGH4<gg] Mg + 8H;0. Ber. Mg 4.7, H:0 28.0.
i Gef. » 50, » 273
OH-Magnesiumsalz aus der Disulfonierung.

Zu Krusten vereinigte, kleine, harte Korner, welche dhnlich aussehen, wie
das entsprechende Salz der o-Siure. Sie geben jedoch im Gegensatz dazu
eine rote Eisenchloridreaktion, welche aber etwas schwicher ist, als diese Re-
aktion im Falle der 2.4-Disulfonsiure.

518. Franz Feist: Hydroperbromide negativ substituierter
r-Pyrone.
(Eingegangen am 12. August 1907.)

Bei der Darstellung der Bromsubstitutionsprodukte des y-Pyrons
und des 2.6-Dimethylpyrons durch Behandeln derselben mit unver-
diinntem Brom erhielten Baum und ich') als primire Produkte gelbe
Hydroperbromide, welche damals nicht eingehender studiert wurden.
Das aus Dimethylpyron entstandene wurde zur Orientierung einmal

) Feist und Baum, diese Berichte 38, 3569 [1905].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 235
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analysiert und gab Werte, die der Formel (CiH;BrO:); .HBr.Br; an-
ndhernd entsprachen. Wir bemerkten dazu: »Die genaue Zusammen-
setzung des Produkts ist nicht scharf bestimmbar, da es wohl die Per-
bromide des Monobrom- und des Dibromdimethylpyrons enthdlt und
an sich nicht stabil ist.« In der Tat wurde durch Zersetzung dieses
Materials mit Wasser ein .Gemisch des Mono- und Dibromdimethyl-
pyrons neben unverindertem Dimethylpyron gewonnen, so dal also
ein einheitliches Hydroperbromid mnicht vorgelegen haben konnte.
Nichtsdestoweniger war die Existenz von Hydroperbromiden bro-
mierter Pyrone, welch letztere selbst nur sehr schwach basischer
Natur sind, erwiesen. Da ich nun aber durch jene Zersetzung des
Roh-Hydroperbromidgemisches im Besitz von reinem Monobrom- und
Dibromdimethylpyron war, so empfand ich eine unldngst erschienene
»Berichtigung zu F. Feists Mitteilung iiber Pyronhydroperbromide«!)
als dankenswerte Anregung, jene sehr schwach basischen bromsub-
stituierten Pyrone einzeln in ihre Hydroperbromide umzuwandeln und
derart konstatieren zu konnen, ob »Hydroperbromide von Sauerstoti-
verbindungen nur bei relativ noch ziemlich stark basenbildenden
Oxyden auftreten; nimmt diese Fahigkeit ab, so kénnen dafiir unter
Umstinden einfache Haloid- und speziell Jodadditionsprodukte be-
stehenc?), oder ob und in wie weit solche Hydroperhaloide negativ
substituierter, schwach oder gar nicht basischer Pyrone existenzifihig
sind.

Mein Hinweis?) auf die Existenz der Hydroperbromide von Mono-
und Dibromdimethylpyron — die einstweilen als Rohgemisch vorlagen
— veranlafite spiterhin in der zitierten »Berichtigung« die Milderung
jenes apodiktischen Satzes in der Fassung:

»Tatsdchlich sind aber, wie eingangs entwickelt ist, auch die Hydrotri-
bromide des Dimethylpyrons und dessen Bromderivate um so leichter zer-
setzlich, d.i. sie verlieren um so leichter ihren Perbromidwasserstoff, je mehr
Bromatome in den Pyronring eingetreten sind. Es ist also in der Rejhen-
folge Dimethylpyron —Monobromdimethylpyron—Dibromdimethylpyron zu-
nehmende Zersetzlichkeit dieser Hydrotribromide nur ein andrer Ausdruck, ja
geradezu ein MaBstab dafiir, daB mit Abnahme der positiven Natur der sauer-
stoffhaltigen Gruppe die Fahigkeit zur Bildung von Hydroperbromiden ab-
nimmt, also deren Existenzgebiet sich verkleinert, ohne daf es natiirlich
vollig auf Null zu sinken braucht.«

Dafl eine Abnahme der Bestindigkeit der Hydroperbromide mit
steigender negativer Substitution im Kern einhergehen werde, bezweifelte
ich nicht gemif meinen eignen, iiber das Rohhydroperbromid ge-

) Hantzsch und Denstortf, diese Berichte 40, 243 [1907].
) Dieselben, Ann. d. Chem. 349, 1 [1906].
3) Feist, diese Berichte 39, 3659 [1906).
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duBerten, zum Teil bereits angefiithrten Worten). Indessen ergab sich
nun, daB der Stabilititsunterschied zwischen dem von Hantzsch und
Denstorff beschriebenen Dimethylpyronhydrotribromid, welches »ein
wohl definiertes, stabiles, umkrystallisierbares Salz ist« und den Hy-
droperbromiden des Mono- und Dibromdimethylpyrons weit geringer
ist, als ich selbst dachte. Dafiir sprach schon, daB eine gréBere
Probe des 1905 dargestellten, in einfach verkorktem Rd&hrchen auf-
bewahrten Rohhydroperbromids (s. 0.) aus Dimethylpyron sich in
seinem Aussehen kaum gefindert hatte und bei erneuter Analyse wenig
verinderte Werte gab, die sich denen eines Dibromdimethylpyron-
hydrotribromids sogar noch enger anschlossen, als die friiheren.

(C-[H-[BI‘OQ)Q . HBI‘s (C1H3Bl'202)2 . HBI‘3 Gef. 1905 Gef. 1907

Ber. C 25.96 20.86 —_ 21.54

> H 2.16 1.61 - 2.04

Brom (total) 61.82 69.50 63.87 66.20
Perbrom 24.72 19.80 26.81 -
HBr 12.51 10.06 12.07 —

Die aus reinem Monobromdimethylpyron und reinem Dibrom-
dimethylpyron jetzt dargestellten Hydroperbromide sind zwar nicht
durch Zusatz dtherverdinnten Broms zur Atherldsung des resp. Pyrons
ausfillbar, wohl aber, wenn als Lésungsmittel beider Reagenzien bei
0° gesittigte Bromwasserstofisiure verwandt wird. Besser noch stellt
man sie dar, indem man das gebromte Pyron in iiberschiissigem Brom
l6st, eventuell kurze Zeit Bromwasserstoifgas einleitet und dann einige
Zeit stehen lafit. Man verjagt dann den Bromiiberschuff auf dem
‘Wasserbade oder besser durch Verdunstenlassen an der Luft, preft
die zuriickbleibende Krystallmasse ab und wischt vorsichtig mit
trocknem Ather.

Monobromdimethylpyron-hydroperbromid ist ein gelbes
Krystallpulver, das sich bei 150° lebhaft zersetzt.

0.2308 g Sbst.: 0.2209 g COg, 0.0524 g HyO. — 0.0755 g Shst.: 0.1084 g
AgBr.

(CiH:Br0,). .HBr.Br,. Ber. C 25.96, H 2.16, Br 61.82.
Gef. » 26.10, » 2.52, » 61.10.

GréBere Mengen, als hiervon, standen mir vom

Dibromdimethylpyron-hydroperbromid

zu Gebote. Frisch dargestellt, zeigt es den Zersetzungspunkt 147—148°
und ist einige Zeit unveréindert haltbar (die beiden folgenden Analysen-
werte fiir Perbrom und HBr sind an zwei aufeinander folgenden

1} Vergl. diese Berichte 89, 3660 [1906].
2385*
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Tagen bestimmt). Bei lingerem Aufbewahren tritt natiirlich, wie bei
allen diesen Verbindungen, stetiger aber nur langsam fortschreitender
Verlust an Hydroperbrom ein, wie ich durch spezielle Wigungen ver-
folgt habe. Andererseits kann frischbereitete Substanz mehrfach aus
Chloroform, dem eine Spur Brom zugesetzt ist, umgelost werden, ohne
daB wesentlicher Bromverlust (1 %) zu konstatieren ist. Das Hydro-
perbromid scheidet sich beim Eindunsten der Chloroformlésung in
glinzenden, flichenreichen Krystallen von mehreren Millimetern Liinge ab.

Frischbereitete Substanz: 0.2321 g Sbst.: 01808 g CO,, 0.0386 g
H,0. — 0.1227 g Sbst.: 0.1981 g AgBr (Carius). — 0.6578 g Sbst. ver-
brauchten 15.4 cem ?/;o-Natriumthiosulfat, sodann 8.7 cem /;4-Natronlauge. —
0.5651 g Sbst. (1 Tag spéter titriert):. 13.2 cem */1-Natriumthiosulfat und
7.4 cem "/1o-Natronlauge.

Umkrystallisierte Substanz: 0.2367 g Sbst.: 0.2066 g CO;, 0.0302 g
H,0. — 0.1010 g Sbst.: 0.1605 g AgBr (Carius). — 0.4722 g Sbst.: 11.0 ccm
/;o-Natriumthiosultat und 5.8 cem ®/;-Natronlauge. — 0.5342 g Sbst. (1 Tag
spiter titriert): 12.2 cem "/1o-Natriumthiosulfat und 6.5 cem 2/3o-Natronlauge.

(C;HgBr:0s); . HBr.Br; frisch bereitet umkrystallisiert
Ber. C 20.86 Gef. 21.24, — 2380, —
» H 1.61 » 1.85, — 141, —

Br (total) 69.50 68.70, — 67.63, —

Perbrom 19.80 18.73, 18.68, 18.64, 18.27.
HBr 10.06 10.71, 10.60, 9.35, 9.85.

Nachdem derart dargetan war, dal das HydFotribromid eines im
Kern zweifach bromierten, an sich kaum basischen (Dimethyl-) Pyrons
ein wohl definiertes, noch recht stabiles, umkrystallisierbares Salz ist,
schritt ich zur Untersuchung, ob auch von solch negativ substituierten
Pyronen, wie z. B. Chelidonsaurediithylester oder schliefilich dem Di-
bromechelidonséureester (mit vier negativen Substituenten), Hydroper-
bromide existenzfihig sind. Bekanntlich ist Chelidonsiureester direkt
nicht bromierbar, vielmehr sind dessen Halogensubstitutionsprodukte
durch Behandeln des Acetondioxalesters mit Brom resp. 80;Cl, dar-
gestellt worden?), trotzdem geben beide genannten Ester Hydroper-
bromide. Nach oben beschriebener Methode bereitet, hinterbleiben
diese beim Verdunsten des (HBr-haltigen) Bromiiberschusses in glin-
zenden, rotbraunen Krystallaggregaten, die sich, abgesehen von ihrer
Farbe, auch in ihrem Habitus vollig von den Ausgangssubstanzen
unterscheiden. Begreiflicherweise sind die Hydroperbromide viel zer-
setzlicher, als die bisher beschriebenen, Man kann sie nicht, ohmne
Hydroperbromverlust, durch Waschen mit Ather oder Petrolither von

A

) Feist und Baum, diese Berichte 38, 3574 [1905]; Feist, diese Be-
richte 89, 3662 [1906].
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der Mutterlauge befreien, und sie zersetzen sich auch beim Liegen an
der Luft sehr rasch vollstindig (unter AusstoBen dicker Brom- und
Bromwasserstoftwolken), so daB die farblosen Ausgangspyrone zuriick-
bleiben. Nur durch scharfes Zentrifugieren in geeigneten, geschlosse-
ner Apparaten, worin die Substanzen unter ihrem eignen Brom-Brom-
wasserstoffdruck stehen, gelingt es, die Krystalle unzersetzt von
Mutterlauge vollig zu befreien; dann aber halten sie sich in luftdicht
verschlossenem GefiBe beliebig lange. Es ist naturgemiB fast unméog-
lich, diese Hydroperbromide ohne jeglichen Perbromverlust zur Ana-
lyse zu bringen. Ohne jeden Zweilel ergibt sich aber, dafl die Zu-
sammensetzung dieser Substanzen nicht, wie die der bisher beschrie-
benen Pyronhydroperbromide der allgemeinen Formel (Pyron). . HBr.Br;
entspricht, dal vielmehr eine bedeutend gréflere Zahl von Perbrom-
molekiilen in diesen Verbindungen, trotz der fehlepden Basizitit der
zugrunde liegenden Pyrone, enthalten ist. Die Analysenwerte des
Chelidonsdureester-hydroperbromids entsprechen am nichsten der For-
mel C,;H;:0¢ . HBr.Br;, die des Dibromchelidonsiure-hydroperbromids
der Formel C;1HjoBr;Os.HBr.Br;. Beide Formeln sind eventuell zu
verdoppeln.

Bie Bestimmung des Gesamtbroms erfolgte wieder nach der Methode von
Carius, die des Perbroms und Bromwasserstoffs durch Eintragen der Sub-
stanz in iitberschiissiger Jodkaliumldsung, Titration mit n/y-Thiosulfat und
nachfolgender Titration der bromwasserstoffsauren, farblosen Losung mit
n/;-Natronlauge und Lackmus.

Chelidonséureester-hydroperbromid krystallisiert in langen,
rotbraunen Nadeln. Priiparate verschiedener Darstellung ergaben:

0.2258 g Sbst.: 0.1934 g €O, 0.0386 g Hy0. — 0.5724 g Shst.: 0.2769 g
CO., 00830 g Hz0. — 0.0925 g Shst.: 0.1564 g AgBr. — 1.4815 g Shst.:
113.7 cem n/io-Natriumthiosulfat und 31.0 cem ©/;9-Natronlauge. — 0.3875 g
Sbst.: 31.2 cem n/yp-Natriumthiosulfat, 5.5 ccm 8/;-Natonlauge. — 1.1302 g
Shst. (1 Tag alt): 89.2 cem ®/jp-Natriumthiosulfat, 17.6 ccm /1-Natronlauge.

Cu‘ ng OG .HBr. BI‘1

Ber. C 14.98 Gel. 14.90, — 13.19.

» H 147 » 190, — 1.61.

Br (total) 72.63 » T1.95, — —
Perbrom 63.56 » 61.40, 64.41, 63.14.
HBr 9.19 » 16.94, 11.49, 12.61.

Dibromchelidonsiureester-hydroperbromid ziemlich gro8e,
rotbraun glinzende Prismen, bis 6 mm lang.

0.2014 g Sbst.: 0.1089 g €O, 0.0366 g H,;0. — 0.2300 g Sbst.: 0.1057 g
€03, 0.0340 g H0. — 0.0973 g Sbst.: 0.1540 g AgBr. — 0.6467 g Shst.:
36.0 cem 1/y-Natriumthiosulfat, 7.5 ccm n/1o-Natronlauge. — 0.3519 g Sbst.:
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29,1 cem 9/;o-Natriumthiosulfat, 4.3 eecm 1n/;o-Natronlauge. — 0.2144 g Shst.:
10.9 cecm ©/yo-Natriumthiosulfat, 2.4 cem 3/3,-Natronlauge.

C]]H)oBI‘zOs . HBI‘ . BI‘5

Ber. C 1501 Gef. 14.72, 1258, —

» H 1.25 > 201, 1.64, —
Br (total) 72.81 » 6735, — 68.52.
Perbrom 45.50 » 44.58,(50.24),40.67.
HBr- 9.21 » 939, 9.89, 9.07.

Kiel, Chemisches Institut der Universitit.

519. R. Pschorr und H. Binbeck: Uber die EBinwirkung
von Ozon auf Thebain.

[Vorliufige Mitteilung.]
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1907.)

Die Morphinalkaloide (Morphin, Kodein und Thebain), sowie
mebrere ihrer Umwandlungsprodukte werden, wie wir feststellen
konnten, durch Ozon rasch verindert. In glatter Weise 148t sich da-
bei aus Thebain eine gut krystallisierte Verbindung erhalten, deren
Untersuchung zunéchst in Angriff genommen wurde.

Wiahrend der bisher durchgefiihrte Abbau der Morphinbasen
unter Sprengung des stickstoffhaltigen Seitenringes zu Derivaten des
Phenanthrens fithrte, wird durch die Einwirkung von Ozon auf Thebain
ein neuer, nach anderer Richtung verlaufender Weg fiir den Abbau
er6finet, indem hier offenbar einer der endstindigen Benzolkerne des
Phenanthrenmolekiils die Aufspaltung erleidet, wiahrend der Stickstoff
im Seitenring tertidir gebunden bleibt. Die durch die Einwirkung
von Ozon hervorgerufene Verinderung 148t sich leicht dadurch er-
kennen, dafl aus der wilrigen Losung des Thebainchlorhydrates nach
der Ozonisierung ein Niederschlag mit Soda gefillt wird, der im
Gegensatz zum urspriinglichen Alkaloid in Natronlauge loslich ist.
Diese amorphe Fillung nimmt man in Ather auf und erhilt nach
starkem Konzentrieren der iiber Pottasche getrockneten Losung glin-
zende flache Nadeln oder Blittchen, die bei 125—1269 (korr.) schmelzen.
Die Ausbeute betrégt ca. 60 9, der Theorie.

Die Analyse ergab, daB die neue Verbindung, die wir im folgenden
als a-Thebaizon bezeichnen, sich vom Thebain durch einen Mehr-
gehalt von Oz unterscheidet, ferner konnte durch die Zeiselsche



