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Addition von Brom an Itaconsiureanhydrid.

Itaconsiureanhydrid, im gleichen Gewichte Chloroform geldst und
mit der berechneten Menge Brom versetzt, addirt freiwillig das Brom
unter 80 lebhafter Wirmeentwickelung, dass das Chloroform in’s Sieden
gerith. Nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterblieb nach
dem Erkalten eine leicht gelb gefirbte Krystalimasse, welche, aus
Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, kleine, gut ausgebildete, glinzende
Krystalle lieferte, die dem rhombischen System angehdrten und bei 50°
schmolzen. Nach der Analyse lag Itadibrombrenzweinsiureanhydrid vor,
das mit Wasser in Isodibrombrenzweinséure iiberging und sowoh! im Va-
coum (bei174—175°) als bei gewdhnlichem Druck (bei 240—250°) destil-
lirt sich in das flissige Bromitaconséiureanhydrid unter Bromwasser-
stoffabspaltung umsetzte. Letztere Reaktionen bediirfen noch einer
sorgfiltigeren Durcharbeitung, indem noch aus den verschiedenen ge-
bromten Brenzweinsdurehydraten die Anhydride mit Acetylchlorid
zum Vergleich dargestellt werden miissen.

302. A . Hantzsch: Condensationsprodukte aus Aldehydammoniak
und ketonartigen Verbindungen.

(Eingegangen am 8. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter zahlreichen von mir angestellten Versuchen zu einfachen
und glatt verlaufenden Synthesen pyridinartiger Basen haben diejeni-
gen zu einigen bemerkenswerthen Resultaten gefiihrt, denen der Ge-
danke zu Grunde lag, aus Aldehydammoniak und Ketonen (eventuell
aoch Aldehyden) ihnliche Basen darzustellen, wie solche aus Alde-
hyden und Ammoniak, oder direkt aus Aldehydammoniaken gebildet
werden. Vorliegende kurze Notiz iiber die theilweise noch unfertige
Arbeit bezweckt nar, mir ihre ungestdrte Fortfiihrung zu sichern. Eine
detaillirte Beschreibung der in Untersuchung genommenen Korper und
ibrer Bildungsprocesse wird zugleich mit den analytischen Belegen in
einer demudichst zu publicirenden ausfiihrlicheren Mittheilung gegeben
werden,

Waihrend durch die Condensation von Aldehydammoniak mit Ace-
ton ein sehr complexes, von 150° bis iiber 360" siedendes Gemenge
basischer K&rper gebildet wird, in welchem ich vorldufig nur als
direktes Condensationsprodukt des Aldehydammoniaks Collidin nach-
gewiesen habe, liefert Acetessigester, als ein Derivat der Acetoncar-
bonsiiure, mit Aldehydammoniak bei Gegenwart von Zinkchlorid
einen wohlcharakterisirten Kérper von der Formel C, ,Hy, O(N,
welcher zufolge der Gleichung:

2C;H,,0; +C,H;0N = 3H,0+C, H,;,0,N
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entsteht. Er schmilzt bei 1319, siedet unter sehr starker Zersetzung
gegen 3100, ist bestindig gegen verdiinnte Sidaren und Alkalien, und
wird nur von councentrirter Salzsfiure reichlich aufgenommen, beim
Kochen dieser Ldsung aber total zerstort, unter Bildung von Kohlea-
dioxyd, Chloritbyl, Aldehyd, Aceton und Ammoniak.
C,,H;;NO, +3H,0+2HC =2C;H,O+C,H, O+ H,N
+2C0, +2C,H,ClL

Dagegen werden ans ihm durch gemissigte Einwirkung trocknen
Chlorwasserstoffs mehrere Basen gebildet. Zwei derselben, von den
Formeln C,; H;;O0,N und CgH, N, entstehen unter Abspaltung von
Kohlendioxyd and Chblorithyl:

C,,H;;NO,+HCl=C,;H;NO, +CO, +C,H, Cl, und
C¢N,;NO, +2HCl=C3H;;N=2C0O, +2C,H;Cl,
zwei andere dagegen, von noch nicht erforschter Zusammensetzung,
bilden sich auf eine schwierig zu erklirende Weise zugleich mit ge-

ringen Mengen stickstofffreier Verbindungen.

Duorch Brom wird das urspriingliche Condensationsprodukt in
einen Kérper von der Zusammensetzung C;, H;yNO, Br, iiberge-
fihrt, derzufolge derselbe zugleich Additions- und Substitutionspro-
duokt ist:

C,,H,;NO, +6Br=2HBr+C,;,H,,NO,_Br,.

Fiir diese Auffassung spricht ebenfalls die Thatsache, dass die
zur Bromirung ndthige Menge Brom anniihernd mit der fir 6 Atome
geforderten iibereinstimmt. Rauchende Salpeterséiure liefert ein wasser-
stoffirmeres Derivat C,, H,,NO, Br, vom Schmelzpunkte 102°.

Durch Oxydation, die am besten in alkoholischer Ldsung durch
salpetrige Sdure vorgenommen wird, entsteht aus dem indifferenten
Condensatiousprodukt C,, Hy, NO, ein ausgesprochen basisches, bei
3100 siedendes Oel von der Zusammensetang C H;4NO,. Dieses
ist Collidindicarbonséuredidthylester, da er zu dem Kaliumsalz einer

Sdure C, H,,NO, = C;H, N<::888§ verseift werden kann,welche

durch Erhitzen mit Kalk in fast quantitativer Ausbeute Collidin
liefert.

Die Natur der zuletzt erwihnten Korper giebt auch fir die Auf-
fassung der {ibrigen einige Anhaltspunkte. Ich unterlasse es indessen,
in dieser kurzen Notiz tiber Constitution und Bildungsweise Betrach-
tungen anzustellen und erwihne nur noch, dass weder substituirte
Acetessigester, noch Pyrotravbenester in analoger Weise sich mit
Aldehydammoniak zu condensiren vermdgen. Hierdurch gewinnt die
auch zur Erklirung der Bildung des Collidins néthige Annabme an
Wahrscheinlichkeit, dass die mit dem Carbonyl in Verbindung stebende
Methylengruppe des Acetessigesters an der Condensation sich betheiligt.
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