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7. C. Bottinger: Condensation zu Pyridinderivaten.

(Eingegangen am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor mehreren Jahren habe ich in einer Abhandlung, welche in
den Annalen der Chemie und Pharmacie abgedruckt wurde (Bd. 208,
122. Seite), meine Erfahrungen iiber die Condensationen der Brenz-
tranbensfiure mitgetheilt, mich in derselben auch iiber die Bildungs-
weise der Uvitoninsiiure ausgesprochen. Ich zeigte, dass die Bildung
dieser Substanz aus Brenztraubensiure nur méglich ist, wenn Wasser-
stoff austritt, der aber nicht frei, sondern zur Reduktion gewisser
Molekiile Brenztraubensiure verwendet wird. Ich wies daraof hin,
dass die Ausbeute an Uvitoninsiure nicht vermehrt wird, wenn ein
Gemisch von Aldehydammoniak und imidobrenztraubensaurem Am-
moniak '), denn wie ich nachgewiesen habe, entsteht bei der Reaktion
etwas Aldehyd, so behandelt wird, wie imidobrenztraubensaures Am-
moniak behandelt werden muss, wenn daraus Uvitoninsidure entstehen
soll. Die erwihnte Reaktion, némlich die gleichzeitige Condensation
gemischter Aldehyde und Ketone mittelst Ammoniak zu pyridinartigen
Verbindungen, ist spéter von A. Hantzsch mit grossem Vortheil
verwerthet worden (Annalen 215, Bd. 1). Auch in der neuen Abhand-
lung des Hrn. A. Hantzsch iiber die Condensation des Acetessig-
dthers (Annalen 222, Seite 44 und 45) finden sich Ansichten ausge-
sprochen, welche grosse Aehnlichkeit haben mit meinen in derselben
Zeitschrift (Annalen Bd. 208) niedergelegten Vorstellungen. Ich weise
auf diesen Gegenstand hin, weil Hr. A. Hantzsch meine Arbeit nicht
gelesen zu haben scheint.

Schon lange ist es mein Bemiihen gewesen, die Gewinnungsweise
der Uvitoninsiiure zu vereinfachen und die Ausbeute zu verbessern
und habe ich eine grdssere Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, welche
bezweckten, den bei ihrer Bildung austretenden Wasserstoff hinwegzu-
nehmen, damit er Brenztraubensiure nicht reduciren und der ge-
wiinschten Reaktion entziehen kann. Ich libergehe diese Versuche,
da ich meinen Zweck nicht erreichte, mit einer Ausnahme. Es betrifft
diese das Verhalten des Broms.

Behandelt man ndmlich die gelbe wissrige Ldsung des rohen
imidobrenztraubensauren Ammoniaks (Annalen 208, Bd. 136) mit Brom-
dimpfen, so werden dieselben unter heftiger Reaktion verschluckt.
Es entweicht aus der sich stark erhitzenden, deshalb zu kiihlenden
Fliissigkeit Kohlensiiure. Die Fliissigkeit wird heller, endlich farblos.

1) Wird ein Gemisch von Acetessigiither und Brenztranbenséiure mit alko
holischem Ammoniak versetzt, so rcagirt jede dieser Substanzen fiir sich.
Der Acetessigiither liefert einen schén krystallisirenden Kérper.
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Sobald in derselben iiberschiissiges Brom vorhanden ist, wird sie gelb
und scheidet alsbald ein lichtgelbes Pulver aus, welches nach dem
Auswaschen mit Wasser farblos und bromfrei zuriickbleibt, beim Ei-
hitzen mit Kalk reichlich Dimpfe vom Geruch des Pyridins entwickelt
und wie die Eigenschaften und Analyse des Silbersalzes zeigten, nichts
anderes als Uvitoninsiure ist.

Die von der Uvitoninséiure*) getrennte Iliissigkeit enthilt Ameisen-
sdure. Aether entzieht ihr ausserdem ein farbloses, bromhaltiges Oel,
welches grosstentheils in Wasser 16slich ist. In LoOsung geht vielleicht
mit etwas Dibromaldehyd verunreinigter Tribromaldehyd, zuriick bleibt
Bromoform.

Aus der Bildung dieser bromhaltigen Abktmmlinge der Brenz-
traubensiure geht hervor, dass nur ein Theil derselben in Uvitonin-
sdure umgewandelt wird, weshalb auch schwer entschieden werden
kann, ob das Brom in der gewlinschten Weise eingewirkt hat,

Worms a/Rh., den 4. Januar 1884,

8. W. H. Perkin (junior): Ueber die Einwirkung von Aethylen-
bromid auf Malonsiureither.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit?) verdffentlichte ich eine vorliufige Mittheilung
iiber die Einwirkung von Aethylenbromid anf Acetessigéther und
Benzoylessigiither und erwibnte am Schluss derselben, dass ich unter
anderem mit #hnlichen Versuchen tber die Einwirkung von Aethylen-
bromid auf Malonsiuredither beschiiftigt wire. Ich werde jetzt kurz
die Resultate angeben, die ich bei diesen Versuchen bekommen habe.

Trimethylendicarbonsiureither.

9 g Natrium wurden in 90—100 g absolutem Alkohol geldst und
dann unter Abkiihlung mit einem Gemisch von 30 g Malonsiiure-

) Versetzt man die Uvitaminsidure enthaltende Flissigkeit, aus welcher
die Uvitoninsiure in gewdhnlicher Weise abgeschieden worden ist, mit Brom,
so entsteht ein gelber, zusammengebackener, Brom und Stickstoff enthaltender
Niederschlag in geringer Menge, welcher beim Erhitzen mit Kalk den Gevuch
nach Pyridin entwickelt und sich in Ammoniak mit brauner Farbe auflost.
Dem Ameisensiure enthaltenden Filtrat entzieht Aether ein gelbes Oel, wel-
ches beim Versuch, es zu destilliren, zunichst Bromoform und Bromal ber-
gehen lisst, sich dann unter Wasser- und nach Dibromaldehyd riechendem
Qel- Abspaltung zersetzt.

2) Dicse Derichte X VI, 31306.





