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689. Fr. Fichter  und Hans P. Labhardt: 
Spaltung der Crotonsaure durch Bhitzen mit Ammoniak. 

:Eingcgangeii nin 2 5 .  November 11109.) 

1Ciigel') i in t  gezeigt, tlnD beiin Ihliitzen ro i l  Crotonsiiure niit 
konzentrierteni wCiIJrigerii z.lniriioiiialc n u f  100--105° IJ-Auiinobutter- 
siiure entsteht. C;eht i i ini i  aber iiiit tler Teniperatiir holier, etwn bis 
23O0 (wobei a n  S:elle ron  \raldrigem.Ariinioninli Yorteilhuft festes Cnl- 
ciiiiiicliloritI-Aniiiiorii:~l~ nngew:indt wird), so erI;iilt i i inn nls beq~ieni 
~ I I  isolierentles Ke:ilitioiislirotlrilct, (Ins SO:. A l(1e 11 ytl  c o l l  i d i n  oder 
2 - J I e t l i  ~ I - : j - ~ t l i ~ l - ~ ~ ~ r i ~ l i ~ i .  Die 13iltlniig tler Rase kann nni besten 
so getlcutet verclen, dafJ nn tler Stelle tler nrspriiiiglichen Doppel- 
biutlurig eine Sp:dtuiig in A c e t n l d e l i y t l  i i i i t l  1Cssigsi inre  rintritt, 
unt l  d:iO der  Al~leliytl  seinerwits die beknnnte Kondensntion ztirn 

Aldrli~dcollitliii erfiihrt. :Ilie Riclitigkeit dieser ;Iiiffnssiiug gelit nus 
eiueni aii:iIogeii, :OH IIrii. A l b e r t  l i i e f e r  nngestellten T'ersricli niit 
Dim e t l i n c r y l s i i u  r e  Iierror, die beini lxrhitzen wit Cnlciiinichlorid- 
A ii i  n i o r i  i n l c  s y ni ?L- 1' r i i n  e t 11 y 1 - p y r i d i n hi lde t . In  dieserii Palle ist 
eine S1i:iltiiiig i i  ,Icetiin u n d  KssigsKure anziiiieliiiieii, rind das dcr ton 
Icoiitleiisiert sic:i, \vie Kiel i  ni ') gezrigt lint, i n i t  Biiimonink bei hoher 
1 eiiiperntnr Z L I I I I  ~~~/// / t / / . - ' l r i i~ietl iyli)yridin.  I .  

2 - .\I e t h J 1 - 5 - ii t 11 y 1 - 1' y r i d i n :I 11 s C r o t u n s ii ti r e. 
X:in erhitzt i? :i fi Crotonsiiiire iriit 5 g Cnlc iumcl i lor id-Amnloni~l~  

5-10 Stundeli ini J<insclinielzrolir nuf 225-230", spult dnnr i  den 
klebrigru, gelb Iiis braiiii ge!iirbteu, iiiteiisiv iincli I'yritlinlinsen rieclien- 
den It6 li ren in 11 a 1 t h ern ii s, II 11 d tl es t i l l  i e rt n i  i t Wa sse rt l amp f. I? n s ge- 
s:iniirielte iibergeliende 61 siedet bei 174-17GO. 

CsIIiiN. Bw. C 79.33, I1 9.03, N 11.57. 
Gci. )) 79 .3 ,  )) 9.12, D 11.G1'. 

Dns cliaralite:.istische P i  k r:i t :') lirystnllisiert nus lieifjeni IYnsser in  
schijiirn, gelbeu 1;liittchen i-oni Schnip. l C i o .  

C'I111140~N~. Bey. C -47.98, I1 3.99, N 16.03. 
Gef. )) 47.96, s 4.07, D 16.OY. 

s ymnr .-T r i  n i  e t 11 y 1 - p y r i (1 i n  nus 11 i ni e t h n c r y 1 s i n  re .  
M a n  erliitzt j v  4 g I)i i i iet l i : icryl~~ure niit 5 g C:ilcitimcliloricl-Am- 

inoninlc \\ ie oben im Kinschnielzrohr. Die nus der  ziilifluzsigeri, gelben 
Itenkti*insninsse t l  ircli Destillntiou rnit Wnsserdnnipf isolierte olige Base 

I) Cunipt. renil. 106, 1677 [1SS8]. 
:j) Ygl. I?. A u c r L : t c l ~ ,  diese Ilerichtc 25: 31% [1S92]. 

?) . Inn .  11. Cliem. 238, 17 [1SS7j. 
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ist in  heil3em Wasser schwerer Ioslich als in kalteni, siedet zwischen 
170 und 1 80°, bildet ein hlercurichloriddoppelsalz vom Schrnp. 15504) 
und ein in langen gelben Nadeln krystnllisierendes Pikrat vorn 
Schnip. 155-156O j), wodurch sie als s y m m . - T r i m e  t h y 1 - p y r i d  i n  cha- 
rnkterisiert ist. 

Bas  e l ,  November 1909, Universitatslaboratoriuln 1. 

690. Hans Rupe und Sidonius Kessler: Der EinfluJ.3 
negativer Gruppen auf die Bildung der Semicarbazone. 

(Eingegangen am 29. November 1909.) 

Anschliefiend an die vor kurzeni ') mitgeteilten Untersuchungen 
iiber Seniicarbazid-Semicarbazone mijgen hier einige Versuche uber 
den Einfltifi negativer Gruppen auf die Bildung der Semicarbazone 
mitgeteiit werden. Wir verivandten dazu einerseits B r o m d e r i v n t e  
cl e s hies  i t y 1 ox  y d s, andererseits einige Is o n i t  r o s o  -K  e t o  n e. 

B r o 111 \v a.s s e r s t o f f - m e s i t y 1 o x  y d , (CII3)nC Br . CHa . CO . CH3. , 
I n  Xesitylouytl, tlas sich in eineni tnrierten Kolheu befiodet, leitet man 

unter gutcr Kiililung (ant besten mit Iiohlensaure-.'ither-Gemisch) so lange 
trocknes BroxnwasserstoEgas eili, bis die theoretische Menge davon aufge- 
nonimen worden ist, es entweichcn dnnn BromRasserstoffdainpfe. Nachdcm 
man eine halbe Stunde einen Stroin trockner Luft hindurchgesaugt hat, unter- 
wirft man (Ins Produkt sogleich der Destillation unter verminderteni Druck. 
Man verwendet dazu am l~esten einen c1 a i h  en-  IColben, dessen Ansatzrohr 
init Glasperlen gefullt ist. Nach einein geringen Vorlauf clestilliert das Brom- 
tlerivat unter 11 mm Druck bei 52-53O iiber; im Iiolben bleibt eiri dunkler 
liiickstand, der bei hoheren Temperaturen unkonstant iiberging. Zur Analyse 
murde cin vicrmsl destilliertes lilaterial benutzt; wie nian sieht, ist es immer 
noch ~iicht ganz rein, verniutlich enthalt es kleine Nengcii von Mesitgloxyd. 

0.1502 g Sbst.: 0.1564 g AgBr. - 0.1596 g Sbst.: 0.1650 g AgBr. 
C6H1,OBr. Ber. Br 44.67. Gef. l3r 44.02, 43.99. 

B r o  m w a s s e r s  tof f - m e s i  t y I o s y  d ist frisch bereitet ein farb- 
loses, lclares 61; beini Stehen, auch unter LuftabschluB, f i rbt  es sich 
bald dunkel und verharzt schon nach 2 Tagen zu einem dunklen 
Sirup. Unter gewohnlichem Druck 1aBt es sich nicht ohne starke 
Zersetzung destillieren, ebenso wird es beini Destillieren mit Wasser- 
dampf zersetzt. 

~ ~. 

4) J. hfohler ,  diese Berichte 21, 1011 [lSSS]. 
1) R n p e  und Kess le r ,  diese Berichte 42, 4503 [1909? 

loc. cit. S. 1014. 
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