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591l. A. Hantzsch:
Notiz zur Ueberfiihrung von Bromamiden in Amine.

(Eingegangen am 17. October 1902.)

Wie ich gezeigt habe!), sind die Sdureamide, und speciell auch die
Chlor- und Brom-Amide Pseudosiuren; sie entsprechen als solche der
iiblichen Formel R.CO.NH(CI], Br); ihre Alkalisalze sind dagegen
auf den Hydroxyltypus der »Isoamide« R.C(OH):N(Cl, Br) zu be-
ziehen und entsprechen der Formel R.C(ONa):N(CL Br). Diese
Thatsachen sind in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Graebe?)
unberiicksichtigt geblieben, da in derselben die friiher iiblichen For-
meln R.CO.NNa(Cl, Br) beibehalten worden sind. Letztere sind
also gemiss meiner wohl hinldnglich begriindeten Auffassung durch
die obigen zu ersetzen. Dies fiihrt in den meisten Fillen nar zu einer
rein formalen Aenderung; in einem Falle jedoch zu einer nicht un-
erheblich anderen Auffassung; und da derselbe die bekannte wichtige
Hofmann’sche Reaction der Ueberfiihrung von Siureamiden in Amin-
basen betrifft, diirfte eine kurze berichtigende Notiz nicht iber-
fliissig sein.

Bekanntlich haben bereits Hoogewerff und van Dorp diese
Umlagerung sehr richtig mit derjenigen von Beckmann (Oxime - »
Siureamide) verglichen. Diese Parallele, die durch die bisherigen alten
Formeln als eine ziemlich entfernte erscheint, wird durch die neuen For-
meln vollstindig ausgedriickt. Die Beckmann’sche Umlagerung durch-
ldoft bekanntlich, wenn man die Umwandlung von Benzophenonoxim in
Benzanilid durch Phosphorpentachlorid als Beispiel wihlt, folgende
Phasen:

¢)) ) &) €))
CsH;.C.CsH;  CsH,.C.Cs H, Cl.C.CeH; HO.C.CeHs
HO.N CL.LN CsHs.N > CeH;.N

wobei das Isoamid -(4) natiirlich in das echte Siureamid iibergeht.
Diese Umlagerung vollzieht sich also an einem Kérper mit
Doppelbindung zwischen Kohleustoff und Stickstoff unter Platzwechsel
zwischen dem am Stickstoff gebundenen Halogen und dem am Kohlen-
stoff gebundenen Benzolrest. Nun sind aber die Salze aus Brom-
amiden gemiss meiner neuen Formel R.C(ONa):N.Br (nicht aber
nach der alten Formel) ganz analoge Verbindungen; die Umwandlnng
stellt sich z. B. fiir das Natriumsalz des Benzbromamids ganz ana-
log dar:
CSH5.Q.ONa Br,Q.ONa
Br.N > CeH; N

ki

Y Diese Berichte 35, 226 [1902]. %) Diese Berichte 35, 2747 [1902).
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wobei natiirlich das letztere Product, als nicht existenzfihig, entweder
im Sinne der alten Auffassung primir in Phenylisocyanat, oder in
Phenylcarbaminsdure, oder im Sinne der Graebe’schen Aunffassung
umgewandelt wird.

Diese erste Phase der Hofmann’schen Reaction entspricht den
Phasen (2) und (3) in der obigen Formulirung vollstindig; erst da-
mit werden die Beckmann’sche Umlagerung und die von Hofmann
vollstéindig apalog; beide vollziehen sich mit #~6llig entsprechenden

Koérpern Ro /C N(OH, CD und ppo O>C N.Br. Hierdurch wird auch

erklirt, dass die Hofmann’sche Reaction nur in alkalischer Ldsung,
d. i. nur mit den Bromamidsalzen ausgefiibrt werden kann, nicht aber mit
den freien Bromamiden R.CO.NHBr, da diese eben gar keine Kérper
mit Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff sind.

592, E. Wedekind und R. Oechslen: Die Reaction zwischen
Jodessigsiureestern und Kairolin.
(X. Mittheilung?) iiber das finfwerthige Stickstoffatom?).)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 20. October 1902.)

Vor einiger Zeit theilte der Eine3) von uns mit, dass der Ver-
gleich der beiden Combinationen Tetrahydrochinolino-N-essigsiiure-
ithylester + Jodmethyl (¢) und N-Methyltetrahydrochinolin (Kairolin)
~+ Jodessigsﬁureﬁ.'thylester () einen unerwarteten Verlanf nahm;
wihrend nimlich die quartiren Salze, die einerseits aus Kairolin und
Allyljodid () und andererseits aus N-Allyltetrahydrohydrochinolin und
Methyljodid (8) entstehen, identisch sind, wurden in dem erstgenannten
Fall Producte von verschiedenem Zersetzupgspunkt und verschiedener
1y Frithere Mittheilungen siehe E. Wedekind, diese Berichte 32, 511ff,,
5171t 7221, 1409, 356 14L. [1899]; 34, 3986ff. [1901]; 85, 178, 7661, 10751,
{1902]); vergl. auch Ann. d. Chem. 318, 90ff. [1901].

2) Hr. Prof. Hantzsch bittet mich um Berichtigung eines Passus in seiner
mit A. Horn verdffentlichten Arbeit »Zur Isomerie quaternirer Ammonium-
salze« (diese Berichte 33, 883 [1902)). An Stelle des Satzes auf S. 885, Z. 20:
»>wihrend die Wedekind’sche Base bei der zweiten Rectification trotz des
hoheren Drucks von 42 mm ete.« sollte es heissen: »wihrend die Wedekind-
sche Base bei der ersten Rectification trotz des niederen Drucks von 5 mm ete.«
ein Irrthum, der bei Umarbeitung der Dissertation des Hrn. Horn unterge-
laufen ist. Wedekind.

3) E. Wedekind, diese Berichte 35, 180 [1902]; vergl. auch 32, 527
[1899].





