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Eel3 SO iiber Nacht stehen. Danach war das O x b  wit brauner Farbe 
in Liisung gegangen. Nunmehr go13 ich die Losung in eiskaltes Wasser 
und zwar zur Verhiitung von Zersetzung in kleinen Portionen witer 
stiindiger Kiihlung, so dal3 die Temperatur niemals uber 20° stieg. In 
riitlichen Blkttern schied sich eine Verbindung ab, die abgesaugt lrnd 
ausgewaschen wurde. Aus der Mutterlauge konnte ich nichta mrhr 
d d t e n ,  da dieselbe sowohl beim Eindampfen als such beim Kin- 
dunsten in der Kalte im Vakuuni sich zersetzte. Die 1.3-1.5 g Roh- 
produkt lieferten nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol durchschnitt 
lich 1 g reinen Kijrpers. Derselbe envies sich nach Schmelzpunkt, 
Loslichkeitsverh5ltnissen undVerbrennungsresultaten als Ho mophth 81- 
amidsaure :  

0.1834 g Sbst.: 0.4087 g COs, 0.0885 g HaO. -- 0.1891 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (25O, 7.53 mm). 

C9H903N. Ber. C 60.34, H 5.03, N 7.82. 
Gef. I) 60.58, B 5.36, 7.83. 

Schon Gab r i e 1 hatte aus dem doppelten Schmelzp unkt der Amid- 
xiitire geschlossen, da13 sie beim Erhitzen in Homophtha l imid  uber- 
ginge') und auch letzteres in die Amidsaure zuriickverwandelt. h& 
gelang es, die Amidsame durch Sublimation oberhalb 20O0 im Va- 
kuum voii 17 mm bei geringer Verkohlung in das Imid vom schmp. 
223O iiberznfiibren. 

Zum Schlusse danke ich Hrn. Prof. Hantzsch  aufrichtig fur die 
Anregung zur vorliegenden wad ziir vorhergehenden Arbeit und fie 
bereitwillige Untersttitzung warend  deren Ausfiihrung. 

Leipzig,  I. Chem. Laboratorium der Univeruitiit. 

86. A. Hantssah und 0. Denstorff: Berichtigung 
F. Feists MitWung aber Pyron-hydroperbromlde. 

(Eingegmgen am 8. Januar 1907.) 
Unsere Abhandlung uber die Anlagerung von Halogenen und 

Perhalogenwasserstofsauren an Sauerstoffverbindungen a) hat Hr. F e i s ta) 
kiirzlich in recht ausftihrlicher Weise dahin berichtigen zu sollen ge- 
glaubt, da13 das Wesentliche uber die Bildung von Hydroperhaloiden 
speziell der y-Pyrone schon durch seine friiher mit H. Raum puhli- 
zierte Mitteilung 3 bekannt sei. 

1) Dime Berichtc 27, 2504 [1894]. 
a) Ann. d. Chem 849, 1-44. 
4, aber Bromderivate der T-Pyrone uw., diese Berichte 88,3562 [1905]. 

3) Diese Berichte 89, 3659 [1Y06]. 
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Tatslchlich ist daselbst allerdings eine Verbindung \-on der an- 
nahernden Zusamniensetzung eines Monobromdimethylpyron-hydrotri- 
bromids von der Forrnel (GHIBr 02)2HBrs beschrieben worden, jedoch 
mit der ausdriickliChen ErklLung : ))Die genaue Zusammensetziing des 
Produktes ist nicht wharf bestimmbar , da es wohl die (Hydro-)Per- 
bromide des JIonobrom- und des liibromdinieth ylpvrons enthllt und 
an sidi nicht htahil ist.c( Ein entsprechendes Hydrotribromid dea 
Dibromdimethylpyronb haben Fe is  t und Baum (wohl zufolge der 
noch gro8eren Unbestandigkeit deb Korpers) iiherhaupt nicht zii iso- 
lieren verniocht. Dagegen ist das von uus isolierte Dimethylpyron- 
hydrotribromid, (C7HsOz)zHBrs, ein wohl definiertes, stabile,, unt- 
krystallisierbares Salz , so da8 wir jedenfalls das erste reine Hydro- 
tribromid eines Pyrons dargestellt haben. 

Zitdem haben wir in unserer Arheit 1 iel allgemeinere Ziele ver- 
folgt als Hr. Feist .  Wir haben vor allem auch zahlreiche andere, 
neu dargestellte Perhaloide sowie Hydroperhaloide von Sauerstoff- 
verbindungen genauer studiert , urn ihre Knnstitution als Sauerdoff- 
Anlagerungsprodukte aufzuklaren und durch den Nachweis der Exi- 
stenz eines braunen Dimethylpyron-jodids direkte Stiitzen fiir die Na- 
tur der braunen Jodlosungen als Molekularverbindiingen zwischen Jod 
und dem betr. Mediuin zu erbringen. Es durfte demnacli wohl fur 
jeden objektiven Reurteiler erklarlich und entschuldbar sein , wenu 
wir auf die fiir unsere Arbeitsrichtung nebendchliche Mitteilung von 
Feis t  und Baum nicht Bezug genonimen haben. 

Hiermit erlecligt sich Punkt I der jiingsten Bemerkungrii de4 
Hrn. F e i s  t (1. c., S. 3660). 

Der Punkt I1 (S. 3661) ist uns einfach unverstandlicli und min- 
destens gegenstandslos. )>Dalj nehen der Addition yon Halogen . . . . 
auch Substitution erfolgt , und letztere zii Kernsubstitutionsprodukten 
fiihrtcc, ist auch ohne Hrn. Fe is t s  Pyronarbeiten so allgernein bekannt, 
daB derartiges ~ e d e r  erwiihnt noch gar zitiert Z L ~  werden braucht. Vor 
allem aber handelt es sich in deni \-on Hrn. Fe is t  kritisierten Pall? 
des 1)iathoxydinaphthostilbentetrabromids gar nicht urn die gaiiz 
unwichtige .4rt seiner Zersetzung, sondern um die lie1 bedeitt- 
hamere Tatsache, daB das Brorn von diesem sauerstoffhaltigen Stilben- 
derivat nicht an die Athylenbindung atomistisch zu eineni farb- 
loseri Athylen-dibroinid, sondern zunachst als Molelcul (und %war 

ahrhcheinlich wrmittelst des Sauerstoffs T - O ~  den Athorylgnippen) 
zii eineni sch\t arzen Molekular-Anlagerungsprodukt addiert wird. 
Punkt II zeigt albo nur, dalj IIr. Fe is t  fiir die Chertragling einer 
allbeliiinuten Tatsache auf sein Spezialgebiet Pine Prioritat fiir sicli 
reklaliiiert, die ihm gar nicht bestritten worden ist; z\\eitens aber durch 
die .Irt seiner Reklamation, da13 er dab prinzipiell Neue bei unserer Ent- 
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de&ung iiberhaupt nicht erfafit zu haben scheint und jedenfalls iiber- 
sehen hat. 

I)er Punkt llI \ o i i  Hrn. F e i s t s  Rehauptungen ist direkt iin- 

rjchtig. Nach seiner dnhicht sei wchon 1iing;it ron ihm und Bauni 
widerlegt , was H a  n t z s c h und D e II t o r f f a ls  allgemeiu gultig be- 
houpten~; ngmlich die Tatsache, daB ,Jr nielir aber die positire ?la- 
tur der hsiierstoffhdtigen Grippe abnimmt. mi so inehr auch die 
Fahigkeit ziir Bildung von Hpdroperhaloideu zuruektritt.c Tatsach- 
lich hind aber, x ie  eingangs entwickelt ist, aiicli die Hpdrotribroiaide 
des Dimethylpyrons und dessen Brornderivate uni so leichter zersetz- 
lich, d. i. sie verlieren um so leichter ihren Perbroniwasserstoff, je 
mehr Bromatome in den Pyronring eingetreten sind. Es ist also die hi 
der Reihenfolge: Dimethylpyron - Monobromdimethylpyron - Dibrom- 
dimethylpyron zunehmencle Zersetzlichkeit dieser Hydrotribromide nur 
ein anderer Ausdruck, ja geradezu ein MaBstab, dafiir, daB mit Ab- 
nahme der positiven Natnr der sauerstoffhaltigen Gruppe die Fahig- 
keit zur Bildwg von Hydroperbromiden abnimmt, also deren Existenz- 
gebiet sich verkleinert - ohne daR es natiirlich ~ii l l ig auf Null zu 
sinken braucht. 

Hierdurch wird also derselbe Satz, den Hr. F e i s t  berichtigen 
will, a d s  nene bestiitigt. 

56. Louie Henry: Bemerkunged zur Realztion von Phos- 
phorpentabromid auf PhenollLther. 

(Eingegangen am 20. Dezemlrer 1906.) 

In Heft Nr. 16 der vorjahrigen aBerichte<< '), das ich am 12. De- 
xember erhalten habe, befindet sich eine Mitteilung der HH. Aiiten- 
r i e t h  w d  M u h l i n g h a u s  betitelt: Ober die Einwirkung von Phos- 
phorpentabromid und Phosphorpentachlorid auf Phenolather. 

Sus dieser Abhandlung mochte ich folgende Zeilen wiederholen : 
,Phosphorpentabromid und Phosphorpentachlorid wirkcii auf Phenolalkyl- 

ather entweder schon in der Kaltc oder beim gelinden Erwarmen auf den1 
Wasserbade ein, indem unter reichlicher Entwicklung von Halogenwaserstoff 
neben Phosphortribromicl bezw. Phosphortriclilorid im Benzolkern bromicrtc 
bcxw. chloriertc Phenolilther entatehcn. Die Real; tion verlsuft hierbei aus- 
schliel3lich im Sinne der folgenden Gleichung : 

C6Hj.O.R + PBrs = CsHIRr.O.R -t PBrs + HBrs 

1) S. 4098-4106. 
16" 




