
818. Edgar Wedekind: Ueber die Clewinnung ron SHure- 
enhydriden mit Hulfe von tertwen Aminen'). 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Univemitilt TCbingen 1 
(Eiogeg. am 18. Juni 1301; mitgetheilt in der Sitznng von Era. F. Sachs.) 

Dass manche Sanreanhydride aus den entsprechenden Carbon- 
saurechloriden unter Mitwirkung von tertisiren Basen gewonnen werden 
konnen, ist eine Thateache, Bber die schon einige Beobachtungen vor- 
liegen; so hat Minunn i  9) BenzoWureanhydrid dargestellt durcb 
Einwirknng von Benzoylchlorid auf Pyridin und darauf folgende Zer- 
legung eines hypothetischen Additionsproductea der Comgonenten durcb 
Waeser. Nenerdinge haben Knoll  & Co. ein Patent8) auf Darstellung 
gemischter Siiureanbydride genommen , in welchem ebenfalls tertiiire 
Baaen, wie Pyridin und Chinolin, eioe Rolle spielen; auch hier wird 
die Annahme gemacht, dass die angewandten Saurechloride rnit den 
betreffenden Baeen zunachst reactionsfiibige Additionsproducte bilden, 
welche sich dann i n  indifferenten Liisungsmitteln mit anderen S&ureo 
unter Erzeugung von gemiechten Anhydriden umsetzen. 

That&chIich sind aber derartige quaternare Ammaniomedze 
bisher nicht iaolirt worden, and es ist Grund zu der Annahme vor- 
handen, dass eie iiberhaupt nicht exietenzfiihig sind: in einer Reihe 
von Versuchen, die demnachst an anderem Orte eingehend beschrie- 
ben werden solleu, habe ich mich davon iiberzeugt, dass atarke Sfure- 
halogenide mit starken tertisren Aminen zwar lebhaft rengiren - 
selbst bei grosser Verdiinunng in indifferenten Losungamitteln -, daw 
hierbei aber n i c h t  quaternhe Additionsproducte deF allgemeineo 

Formel R iNCHlg co 'r , sondern einfach die halogenwasseretoffsanreo 

Salze der betreffenden Amine gebildet werden4). Die beetiindigen 
Hydrohalogenide werden meietens in quantitativer Ausbeute erhalten, 
rorausgesetzt, dass ee sich urn die luftbestlndigen Salze dee Trigthyl- 
amins, Tripropylamins, Benzylpiperidins u. 8. w. handelt; bei Ver- 
wendung von Pyridin laasen sich hiogegen quantitative Versuche 
wegen der Zerfliesslichkeit seiner Salze (Hydrochlod und Hydro- 
bromid) nicht mit Sicherheit durchfihren Indirect 18mt sich aher 
anch hier in manchen Flillen aus der Art und Menge dei gebikleten 

I) Ueber dieses Thema habe ich bereits im Februar 1900 in, dw Tiibinger 
&em. Gesellschaft vorgetragen ; vergl. Chem,iker-Zeitung 1900, No. 21 (S. 214). 

9, Gazz. chim. ital. 22, IT, 113 ff. 
9 Chloride schwacher Siuren, die, wie das Pikrylchlorid, nicht die 

Groppe . CO. C1 enthalten, addiren sich an tertihe Baaen : das. Pyridiupikrjl- 
chlorid iet z. B. das Chlorid dee Pyridinphats. 

D. R P. No. 117267. 
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secundiiren Producte schliessen, dass der Reactionsverlauf ein analoger 
ist. Letzterer fiihrt niimlich, wie aus folgender allgemeiner Gleichung: 

H (Ri. & .) CH.CO.Hlg + R i N = R i N<Hlg + (R1.b.lC.CO 
. .  

zu ersehen ist, in zweiter Linie zu Kiirpern, welche durch Halogen- 
wasserstoffentziehung 811s den Sliurehaloiden gebildet sind. Wlihrend 
nun bei Abwesenheit von Wasser and hydroxylhaltigen Verdiinnunge- 
mitteln haufig Polymerisation I )  der an sich unbestiindigen Atom- 
gruppirung (RI.RI.)CaO eintritt, so lgsst sich bei s o f o r t i g e r  Auf- 
arbeitung der Reactionsgemische mit  W a s s e r  in vielen Fiillen die 
Bildung FOU S i iu reanhydr iden  beobachten. So wurde aus Iso- 
butyrylchlorid Iso buttersiiureanhydrid gewonnen, aus a-Brompropionyl- 
bromid u-Brompropionshreanhydrid u. s. w. Ale besonders geeignet 
zur Darstelluog des Zimmtaiiureanhydrides erwies sich die Umseteung 
von Zimmteffurechlorid mit Pyridin. Das Isobuttersiiure- und das 
Zimmtsiiure-Anhydrid wurden durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
glatt i n  die entsprechenden Hydrazide a) iibergefiihrt, wtihrend das 
a-Brompropionsaureanhydrid durch Erwiirmen mit Anilin in a-Anilino- 
propionegore verwandelt wurde. 

Bemerkenswerth ist, dass in  einer liingeren Versnchsreihe, die 
mit Phenylessigsiiurechlorid und Tertiffrbasen angestellt wurde, nur 
ge lege  II t l i ch  das Auftreten von Phenylessiasiiureanhydrid beobachtet 
werden konnte; dafiir wurde des iifteren ein Keton, und zwar das 
Dipheny lace ton  (Dibenzylketon), erhalten, welches nicht nur durcb 
das schon bekannte Oxim, sondern anch durch das priichtig krystalli- 

Cs Hs . CH2 .C. CHs . Cs Hs cbarakterisirt werden sirende Semicarbazon 
N.NH. CO. N H ~  

konnte. Vermuthlich wird ein Theil des Reactionsgemisches durch 
das Wasser in phenylessigsaures Pyridin verwandelt, und dieses 
erleidet bei der Destillatioo dieselbe Umwandlung, wie phenylessig- 
saures Calcium bei der Ueberfiihrung in Diphenylaceton. 

Was nun endlich den Reactionsmechanismus der Bildung von 
Siiureanhydriden aus dem entsprechenden Haloi'den betrifn, so hat die 
von einigen Forschern gemachte Annahme, dass der Process durch 
Vermittelung von Additionsproducten zu stande kommt, aus den e h -  
gangs angefiihrten Griinden wenig Wahrscheinlichkeit f i r  eich. In den- 
jenigen Ftillen, in welchen der Feuchtigkeitsgehalt der Luft, sowie das 

1) Dieaelbe fiihrt, wie ich demniichst in einor in Gemeioschaft mit Hm. 
J. Baeussermann ausgefiihrten Untersuchung eeigen werde, zu oft wohl- 
cbarakteriairten Ringgelilden. 

a) Vergl. auch Autenrieth,  diem Benchte '34, 170 [19011 
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Verdiinnungsmittel direct die Anhydridbildung veranlssst, wird der  
Vorgang dnrch folgende summarische Gleichung : 

2 R . C O . H l g + H o O + 2 r i N  =(R.CO),O +2(r iN.HHlg) .  
zwanglos wiedergegeben. Dementeprechend ist die Reaction in dem 
oben erwiihnten R n oll’schen Patent folgendermaassen zu formuliren: 

RI.CO.Cl+ R3.COOH + r i N  = R,.CO.O.CO.& + riN.HCI. 
Es handelt sich hier offenbar um eine Erweiterung der S c h o t t en - 

Baumann’schen Reaction, welche sich nicht nur auf alkoholische 
und phenolische Hydroxylgruppen, sondern anch auf Saurehydroxyle 
erstreckt. Eine Beobachtuug, deren Kenntniss ich einer gefiilligen 
Privatmittheilung des Hrn. Prof. v. Pechmann verdanke, bestatigt 
diese Anschauung auf dae Beste: beirn Schiitteln von Benzoylchlorid 
mit einer wbsrigen Liisung von Natriumbenzoat in der Kiil te bildet 
aich niimlich BenzoGsHureanhydrid 1). Demgemiiss hiitte man sich den 
Verlauf der Reaction zwischen Shrehalogeniden und Tertiiirbasen 
unter Mitwirkung von Wasser so rorzustellen, dass zuniichst ein Tbeil 
dee Halogenides i n  die entsprechende Sanre bezw. in deren Aminsalz 
verwandelt wird, worauf Umsetzung mit unrerhdertem Haloid im 
Sinne der Schotten-Baumann’echen Reaction erfolgt; die Bindung 
der Salzsaure wird durch das tertiiire Amin bewirkt, welches, im 
Ueberschuss angewandt, die Reaction beschleunigen wird. 

Anderereeits halte ich es nicht fiir ausgeschlossen, dass zuweilen 
- namentlich in concentrirten Liisungen - die Anhydridbildung erst 
nach erfolgter Halogenwaeseratoffentziebung 3) (a. 0.) anf Zugabe von 
Waseer in eecundiirer Reaction erfolgte; dieser Miiglichkeit triigt fol- 
gendee Schema Rechnung: 

2 (RI.%).CH.CO.HI~ --+ 2 (Rl.Re).C.CO . .  
- ‘lo + [(R, . Rs). CH. Colt: 0. 

- 

‘1 Neuerdings hat W. Bauer (SUeber das benachbarte Dihydrotetrazinu, 
In an gu ral-Dissertation, Tfibingen 190 1) unter den Ben zoplirungsproducten des 
Dimethpldihydrotetrazins - mit Benzoplchlorid und iiberschissigem Natrium- 
bicarbonat - gr6ssere Mengen von BenzoBsaureanhydrid beobachtet. Es er- 
gab eich, dass dieser K6rper Rchon durch Umsetzung von Benzoylchlorid rnit 
Bicarbonat entsteht, ein Vorgang der dnrch folgende Gleichung wieder- 
gegeben wird: 

2C6Hs.COC1+2NaHC03 
= 2 NaCl + HsO + 2 COs -I- c, Bs.co. o.co.c6& 

Dieser Process wird dem obcn gesagten zu Folge in zwei Phascn aufzu6sen 
sein: Bildnng von Natriumbenzoat aus einer Molekel Benzoylchlorid und Um- 
setzong des ereteren mit der zweiten Molekel Siiurehaloid. 

9 Riprbei ist die Voraussetzung gemscht, dsss die Atomgruppirnng 
(Ri &) .C:, 0. vorabergehend in L6sung a h  solche existenzfshig ist. 
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In jedem Falle erfordert diese Methode zur Qewinnung ron 
A n h y d r i d e n  der Monoarbonsiiuren die Mitwirlrung einer Molekel 
W a s s e r !  

Is o b u t t e r  si iur e a n  h y d r i d , [(CHS)~. CH. CO]s 0, 
wurde erhalten, als 12 g frisch dargestelltes und destillirtes Isobutyryl- 
chlorid in  gtherischer Liisuog langaam rnit 9 g Pyridin - ebenfalls 
mit Aether verdiinnt - unter Riiblung und Umriihren versetzt wur- 
den. Es bildet sich ein schneeweisser Niederschlag’), der sich beim 
Stehen an der Luft vermehrt, und welcher mehrere Male mit Aether 
gewaschen und feucht in den Exsiccator gebracht wird. Das Filtrat 
triibt eicli sofort von Neuem, man filtrirt wieder und l a s t  atehen bis 
eine Probe beim Filtriren klar bleibt. Dann wird mit wenig eis- 
kaltem, ecbwefelsHurehaltigem Waseer versetzt und die Stherieche 
Schicht abgehoben; letztere wird mehrere Male mit sehr verdiinnter 
Sodal8sung und schliesslich einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat und Verjagen des Aethers wurden G g 
Rohpradd . *I. *.. velches beim Rectificiren nur wenig Vorlauf 
h- ..-wAL~orneter steigt von 1600 langsam bis auf 1700. Die 
Ilauptmenge eiedet echliesslich constant von 178 --I 79O a) (Rarometer- 
stand 726 mm). 

Dass in dem gewonnenen Oel wirklich des A n h y d r i d  der Iso- 
buttersiiure vorlag, eeigte sich dentlich an dem Verhalten gegen 
Phenylhydrazin: es trat eofort lebhafte Erwiirmnng ein und darauf 
erstarrte das Gemisch zu einem Krystallbrei, welcher rnit verdiinnter 
Essigsaure auegewaschen und aus sehr verdiintem Alkohol umkrystal- 
lisirt wurde. Das Isobuttersaurephenylhydrazid 8) bildete atlasgl&nzende 
Bliittchen vom Schmp. 1409 

C&lrONs. Ber. N 15.05. Get N 16.02. 
In lihnlicher Weise konnte die Bildung von I s o v a l e r i a n s i i u r e -  

a n h y d r i d  4) (Sdp. 200 - 2100) beobachtet werden, ale Iaovaleryl- 
chlorid und Tripropylamin in feuchtiitherischer Liisung verarbeitet 
wurden; hierbei tritt als Nebenproduct Isovaleriansiiureiithylester auf, 
welcher seine Entetehnng nur einer Betheiligung des Liisungemittels an 
der Reaction verdaaken kann 5). 

1) Dseselbe erwies eich als reines Pyridinhydrochlorid: es zerfliesst an 
der Luft und ldet sich v6llig klar in Wasser; ant Zusatz von Mercurichlorid 
zu dieser LBsnng fiillt sofort dea krystallmische Quecksilberchloriddoppelealz 
heraue, welches den Schmp. 1%”7 zeigt (vgl. Ann. d. Chem. 247, 4). 

1) Reines Isobutters&ureauhTdrid siedet bei 181.5O. 
9 Vergl. BBlsing und Tafel,  diese Berichte 25, 1552 [1892]. 
3 Vergl. Chiozza, Ann. d. Chem. 84, 107. 
6)  Ueber dieae eigenthfimliche Entetehungsweise von Aethylestern vergl. 

die Notiz von E. Wedekind und J. Haeussermana in disem Heft der 
Berichta S. 2081. 
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a-Br o m p r o p i o n  s gin r e a n  h y d r i d l) , (CHs . CH Br . C0)9 0, 
wurde gewonnen, als 21 5 g u-Brompropionshurebromid in  atheriseher 
Verdiinnung mit 90 g in Aether geliietem Pyridin unter guter Kiihlung 
versetzt wurden. Dae Gemisch wurde auf Eie gegossen, wobei sicb 
wieder eine ziemlich heftige Reaction bemerkbar machte. Nach den, 
Waschen mit verdiinnfer Schwefelshure und Waseer, Trocknen iiber 
Natriumsulfat und dem Abtreiben des Aethers wurde eiu Oel erhalten, 
das nnter IOmm Druck bei 123-1240 siedet. (Bischoff  und 
Walde na) fanden den Siedepunkt des a-Brompropioneaureanhydrids 
zu 1200 bei 5 mm Druck.) Ausbeute 92 g Dae Anhydrid reagirt 
beim ErwHrmen noch einmal unter Bildnng einer in Waswr leicht 
liielichen Schmiere. 

Ale daa gebromte Anhydrid mit der berechneten Menge Anilio 
und etwas Wasser erwllrmt und daranf rnit Wasser ausgewaschen 
wurde, war ein fester Kiirper entstanden, der, aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystallisirt, den Schmp. 162- 162.50 zeigte (a- Anilinopropion- 
shurea), CH~.CH(NH.Cb:H5).COQH, schmib+ hr: ' re'  

CsHllOaN. Ber. C 65.45, H 6.66. 
Gef. * 65.34, * 6.58. 

Bei dieser Reaction hatte also gleichzeitig Hydrolyae and Ersatz 
des Bromatoms gegen den Rest . HN.QH5 stattgefunden. 

Auch das feete a-Br o m is0 b u t t e r  s Hn r e  an  h y d r i  d l) ,  [(CHs)a - 
CBr.COla0, konnte auf dem geachilderten Wege - allerdiaga nicht 
in reinem Zustande - gewonnen werden: beim Aufgiessssen der unver- 
diinnten Reactionsmischung auf Eis fie1 ein hellgelber, fester Kbrper 
aus, der grindlich mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknem 
vier Ma1 aus Ligroi'n umkrystallisirt wurde. 

Es wurden fast farblose Kryetalle erhalten, die indessen keiner, 
scharfen Schmelzpunkt ') zeigten und wohl durch Bromisobuttereffure 
verunreinigt waren; denn ale 14.2 g des gebromten Anhydrides mit 
der berechneten Menge alkobolischen Kalis (1 :5) gekocht wurden, 
bis der entetandene h'iederschlag sich nicht mehr vermehrte, hatten 
sich 9.5 g Bromkalium gebildet, wiibrend theoretisch 10.6 g zu er- 
warten waren. 

Z i m m t s iiur e a n  h J d r id ,  (C6 Ha. CH : CH . C0)p 0, 
wnrde erhalten, als 16.6 g Zimmtsiiurechlorid mit 8 g Pyridin ohne 
Verdinnnngsmittel digerirt wurden ; es bildete eich eine compacte Masse, 

~ ~~ 

I) Nach Vereuchen von L. Kerkovius. 9 DieseBerichte 27,2949 [l894], 
3, Vergl. Tiemann,  diese Berichte 15, 2036 I18821 und Nastvogel, 

diese Berichte 22, 1793 [1889J; 23, 2010 [1890J 
'1 Reines Bromisobuttersilureanhydrid echmilzt bei 63-650; vergl. diem 

Berichte 27, 2951 [1894]. 
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die mit warmem Waeser und echliesslich einige Male mit verdiinnter 
Sodaliisung gewaschen wurde. Der Ri icks tad  wurde durch dreimalige 
Krystallisation ans siedendem Alkohol in gltinzenden, farbloeen Nadeln 
erhalten, welche in verdiionter Natronlange unliislich sind und bei 
136O schmelzen. ( L i e b e r m a n n l )  giebt den Schmelzpnnkt dee Zimmt- 
saureanhydrids zu 133" an, wahrend E d e l e a n u  nnd Z a h a r i a s )  den- 
selben zu 135O fanden.) Die Ueberfiihrung in dae Phenylhydrazid der 
Zimmtshure gelingt leicht durch Liisen des Anhydride in warmem 
Phenylhydrazin: das bairn Erkalten erstarrende Gemisch wird mit 
Essigeaure auegewaschen und dnrch Krystallisation aus verdiiontem 
Alkohol gereinigt. Das  Z i m  m t s i i u  r e p h e n  y l  h ycl r a z i d  bildet wein- 
gelbe, prisrnatieche Nadeln vom Schmp. 187OS). 

C16H1hONg. Ber. N 11.79. Gef. N 12.14, 11.78. 

P h e n y I e s s i g s i i n r  e a n  h p d r i  d , (C, Hs . CHa . C0)s 0 , 
konnte, wie schon oben erwiihnt wurde, nu r  gelegentlich unter den  
Einwirkungsproducten von tertiiiren Baaen auf Phenyleseigsaure- 
chlorid ') beobachtet werden ; es zeigte dieeelben Eigenschaften, wie 
der auf dem iiblichen Wege gewonnene Kiirper (Schmp. 720). 

In  einem Falle bestand daa Rohproduct der  Urnsetzung aus etwa 
60 pCt. Phenylacetanhydrid, wihrend der Rest sich aus Diphenyl- 
aceton, ferner aus einem bei aoderer Gelegenheit zu beschreibenden 
Condensationsproduct, sowie aus geringen Mengen von Phenylessig- 
siiureiitbylester zusammensetzte Von Interesse ist, dass die Aus- 
beuten a n  Anhydrid sich wesentlich erhijhen lassen, wenn ale Ver- 
diinnungsmittel f e  u c h t e r  Aether gewahlt wird. 

Trotzdem also die Wechselwirknng zwischen dem Chlorid der  
Phenylessigeiiure und tertiiiren Aminen ein ziemlich complicirtee Qe- 
misch von Kiirpern liefert, so liiest eich das  eigenthiimliche VerhalteD 
der Basen gerade an dieser Reaction gut verfolgen, wie am folgenden 
Beispielen hervorgeht: 

35 g Phenplacetylchlorid und 22.8 g Triiithylamin lieferten in 
iitherischer Liienng nnd auf Zusatz von Wasser nach beendeter Re- 
action, 31.2 g Tritithylaminchlorhydrat (Theorie 31.3 g), sowie 20 g 
eines iiligen Rohproductes. 

I) Diese Berichte 21, 3373 [ISSS]; 27, 284 [1894]. 
9 Bei ls te in ,  3. A d . ,  11, 1407. 
3, K n o r r  giebt ftir dieses Hydrazid den Schmp. 1830 an; fergl. diese- 

Berichte 40, 1108 [la871 
4, Der Liberalitat der Vanillin-Fabrik H a a r m a n n  und Reimer  in 

Holzminden verdanke ich gr6ssere Quantitkten Phenylessigsaure und Ti- 
propylamin. 

3 Anch hier nimmt der Aether, wie beim Valerylchlorid (a. 0.) in nnter- 
geordnetem Maasse an der Reaction Theil. 



29.5 g Chlorid und 26 g Txipropylamin gaben in atherischer 
Liisung 3% g Tripropylnminchlorhydrat (bei looo getrocknet, Zer- 
setzungspunkt 135--137O), wlihrend 33 g Salz zu erwarten waren; 
ebenso lieferten 100 g Chlorid und 90  g derselben Base 110 g Hydro- 
chlorid (Theorie 112 g), sowie 87 g Rohproduct. Die Wirkungsweise 
des Pyridine war dieselbe, wie die der genannten Basen, nur liess 
sich das Hydrochlorid seiner hygroskopischen Eigenechafteu wegen 
uicht zur Wiigung bringen. 

Die Aufarbeitung des Rohproducted geschah meisteus in der 
Weise, dass die fliichtigen Antbeile mit iiberhitzten Wasserdampfen 
eritfernt wurden, wobei ein Theil des etwa vorhaudenen Anhydrides 
unter Bildung der fliichtigen Phenylessigsaure rerlegt wurde, oder nber 
in der Art, dass das Rohiil der fractionirten Destillation bei ver- 
mindertem Druck unterworfea wurde. Bei 14 mm Druck fand sich 
z. B. in den Fractionen vou 160-2100 neben wenig Phenylacetau- 
hydrid ein Oel, das in der Vorlage zum Theil eretarrte und bei aber- 
maliger Rectification an der Luft bei 310-3200 eiedete und im rohen 
Zustande zwischen 30 und 40° schmolz. (Diphenylacetonl)  scbmilzt 
bei 40° und siedet bei 330O). 

Zur Identification wurde das Keton durch Erwarmen mit Hydroxyl- 
lrminhgdrochlorid und Baryumcarbonat auf 900 in  das Oxini iiber- 
gefiihrt, welches bei 121-1220 achmilzt. (Ra t tne r2 )  giebt den 
Schmelzpuukt des Diphenylacetoxims zu 1 19.50 an.) 

G ~ H I ~ O N .  Ber. C 80.00, H 6.71, N 6.2. 
Gef, 79.97, B 7.01, 6 1. 

Sehr charakteristisch und leicht darzustellen ist das S e m i c a r -  
b a z  on,  welches wabrend weniger Stunden in verdiinnt alkoholiecher 
Liisung aus den Componenten bei Gegenwart von Kaliuma cetat eut 
steht. Es bildet aus absolutem Alkohol grosse, farblose Spiesse oder 
aus verdiinntem Alkohol silbergliuzende Blattchen, die zur Aoalyse 
im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet werden. 

CleHtlON3. Ber. C 71.91, H 6.37, N 15.i2. 
Gef. 71.71, 6.37, n 15.56. 

Das D i p h e n y l n c e t o n s e m i c a r b a z o n  zeigt erst nach scharfem 
Trocknen den constanten Schrnp. 145 - 146"). Sowohl Oxim, als 
Sernicarbazon werden durch ErwLrnieo mit verdiinnter Schwefelsaure 
riickwirts gespalten ; das aus Phenylacetylcblorid gewonnene Keton 
zeigte dieselben Eigenschaften, wie ein Priiparat, das durch Destillation 
von phenylessigsaurern Calcium dargestellt war. 

I) Vergl. Young, Joura Chem. SOC. 69, 623- 
a) Diem Berichte 21, 1316 [1888]. 
3) Diem Angebe gilt nur f i i  das aua ebsolutem Alkohol kryetalli- 

eirte Material; daa aus verdiinntem Alkohol gereinigte Semicerbazon zeigte 
durchweg deu Schmp. 125-1260. 



Wendet man statt einer tertiiiren Baee wasserfreies Eisenchlorid 
ale salzeLoreentziehendea Mittel an, an bildet das  Pbenyleesig8tiure- 
anhydrid dnrchweg das  Hauptproduct der  Reaction. 

Endlich sei erwiihot, dase such das  p-Nitrobenzoylchlorid rnit 
Pyridin reagirt; nach Zugabe m n  Wasser wurde ein K6rper erhalten, 
der  nach dreimaliger Kryetallisation aus  Aceton den Schmp. 238O 
zeigte und von S o d a ' )  eofort geltist wurde; es  lag pYitrobenzrE- 
saure Tor. 

C ~ H ~ N O J .  Ber. C 50.8, B 3.0, N 8.4. 
Gef. n 50.6, * 3.3, 8.5. 

919. Edgar Wedekind: Ueber des Verhalten von tertiilren 
Baaen gegen Brommaloneiiuremethyleater. 

[Aus dem chemischen Laboratorinm der Univeraitat Tiibiogen.] 
(Eingeg. am 18. Jnni 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. F. Sachs.) 

Vor einiger Zeit babe ich an aoderem Ortea) nene Beobachtnngen 
fiber die Additionsfiibigkeit des  Halogenesaigeeter 9 an terti&re Amine 
mitgetheilt; dae Verhalten der ereteren iet daajenige der Halogen- 
rrlkyle, und nur graduell verschieden. Die en gewonnenen quater- 
niiren Salze eignen eich vermage ihrer zum Thei l  bervorragenden 

1) Die Saureaohydride zeigen bekanntlich eine mit wachseodem Kohleo- 
stoffgehalt znnehmendo Bestaodigkeit gegen Soda: sohon dae Isovaleranhydrid 
kann nnveriindert ans eodalischer Snspensioo rnit Dampf abgeblaeen warden; 
dos Zimmtsgureanhydrid nod ebeneo das BeozoWureaohydrid k6ooen sogar 
eine &it hog mit verdiinnten Alkalien gekocht werdeo, ohne das v%llige 
Lbsung eintritt. 

I )  E. Wedekiod ,  Znr Sterebchemie dea fiiofwerthigen Stickstoffes, Leip- 
zig 1899. 

3) D s s  die niederen BslogenfettsHnren rnit starkeo, tertiiiren Basen rea- 
gieren, ist schon lango bekannt; es entstehen hierbei jedoch meistens die 
eotsprechenden Anhydroprodwte, die aogenannten Betaine, wie das Pyridin- 

betain, C5&,IN< >CO; ein Halogensalz ist das Product aus Mono- 
chloreesigsiiore nnd Trimethylamin (vgl. diem Berichte 2, 163 C15691; 3, 155 
[1870]). Nenerdinga haben L. J. Simon nnd L. Dqvreuil (Compt rend. 
138, 415 ff. Chem. Centralblatt 1901, I., 744) die Eiowirkung von Mo- 
nohalogenfettsliuren anf Pyridin und Chinolin eingehend stndirt; sie erhalten 
je nach den Mengcoverhiiltnissen hasische oder neutrale Hydrohalogenide 
von Betaioen; vgl. anch Kr i iger ,  Jonm. f. prakt. Chem. 43, 271, 364; 
44, 130. 
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