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7. C. B 6 t t i n ger: 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, 
1'23. Seite), meine Erfahrungen iiber die Condensationen der Brenz- 
traubensaure mitgetheilt , mich in derselben auch uber die Bildungs- 
weise der Uvitoninsaure ausgesprochen. Ich zeigte, dass die Bildung 
dieser Substanz aus Brenztraubensaure nur miiglich ist, wenn Wasser- 
stoff austritt, der aber nicht frei, sondern zur Reduktion gewisser 
Molekule Brenztraubensaure verwendet wird. Ich wies darauf hin, 
dass die Ausbeute an Uvitoninsaure nicht vermehrt wird, wenn ein 
Gemisch yon 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 Uvitoninsaure entstehen 
soll. Die erwahnte Reaktion, namlich die gleichzeitige Condensation 
gemischter Aldehyde und Ketone mittelst Ammoniak zu pyridinartigen 
Verbindungen, ist spater von A. H a n t z s c h  mit grossem Vortheil 
verwerthet worden (Annalen 215, Bd. 1). Auch in der neuen Abhand- 
lung des Hrn. A. H a n t z s c h  uber die Condensation des Acetessig- 
athers (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. H a n t z s c h  meine Arbeit nicht 
gelesen zu haben scheint. 

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

Behandelt man namlich die gelbe wassrige Liisung des rohen 
imidobrenztraubensaaren Ammoniaks (Annalen 208, Bd. 136) mit Krom- 
diimpfen , so werden dieselben unter heftiger Reaktion verschluckt. 
Es entweicht aus der sich stark erhitzenden, deshalb zii kiihlenden 
Fliissigkeit Kohlensiiure. Die Flussigkeit wird heller, endlich farblos. 

1) I V i d  Piu Geniisch von Acetessigither und Brenztraubensiure mit alko 
holischeni hrnmoriiak versetzt , so rcagirt jede dieser Substanzen fur sicb. 
Der Scetessig;~ther liefert einen schon lirystallisirenden Icdrper. 
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Sobald in derselben iiberschussiges Brom vorhanden ist, wird sie gelb 
und seheidet alsbald ein lichtgelbes Pa l>  er am, welehes nach dem 
Answaschen mit Wasser farblos und brornfrei zuruckbleibt, beim Er- 
hitzen mit Kalk reichlich Diimpfe \om Geriich des Pyridins entwickelt 
und wie die Eigenschaften und Analyse des Sillrersalzes zeigten, iiiclits 
anderes als LIT itoninslure ist. 

Die von der Critoiiinsiiure 1) getrerinte Flussigkeit enthdt  Ameisen- 
siiure. Aether entzieht ihr ausserdem ein fai-bloses, bromhaltiges Oel, 
welches griissteiitheils in Wasser liislich ist. In Liisung geht I ielleicht 
mit etwas Dibromaldehyd rerunreinigter Tribroinaldehyd, zuriick bleibt 
Bromoform. 

Aim der Rildung dieser bromhaltigeii Abkiininiliiige der Rreiiz- 
traubensiiure geht her5 or ,  dass nur eiii Theil derwlbeti in Uritonin- 
saure umgewandelt wird , weshalb anch schwer entschieden werden 
kann, ob das Hrom in der gewiinscliten Weise eingcwirkt hat. 

W o r m s  a/Rh., den 4. Januar  1884. 

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

[Mittheil. aus dem clreiii 1,almrat. der Altadeinie der Wissenscb. zu Munchen.] 
(Eingegangen a m  S. Januar;  iiiitgrtlifilt in tier Sitznug ~-011 H u n .  A .  Ptnl ie r . )  

Vor einiger Zeit $) I eriiff'entlichte ich eine rorlhfige Mittheilung 
Gber die Einwirkung 1 on Aethylenbromid auf Acetessigffther und 
Benzoylessigiither rind erwiihnte am Scliluss derselben, dass ich unter 
aiiderem niit ahnlichen Versuehen uber die Einwirkuiig yon Aethylen- 
bromid auf Malonsiinreiither beschiiftigt wLre. Ich werde jetzt kurz 
die Resultate angeben . die ich bei diesen Versnchen bekommen habe. 

Triin e t h y 1 e n  d i carb on  s ii u r e  5 t h e r. 
9 g Natriuin wurden in 90-100 g absolutem Alkohol gelijst und 

dann untcr Abkiihlung n ~ i t  einem Gernisch ron  30 g MalonsHure- 

I) Versetzt 111x11 die UvitaiiiinsG1ire eiitlixlteiide Flussiglreit , aus welcher 
die Uvitoninsiinre in gewdhnlicher Weise abgeschicdcn mordeii ist, rnit Brom, 
so entsteht eiii gelber, zusammengebackener, Rro~n und Stickstoff eiithaltciider 
Niedersclilag in geriiiger Menge, welcler beim Erhitzen niit l h l l r  den Geruch 
nach Pyritlin cntmickelt und sic11 in Aintiioi~ialr init  I,i-auner P a r h  aufldst. 
Dein Aniciscns&& cnthaltendcn Filtrst entzieht Aether ciii gelbes Ocl , Tyel- 
ches beim GersneIi , es ZIL destilliten , zuiiHclist Broxnoforln u n d  Brond iihcr- 
gehen lisst , sich dann untcr Wasscr- niid nnoh Dibromaldehyd rieclieiidem 
Oel- Abspaltung zersetzt. 

?) Dime 1:ericlitc XTI. 3136. 




