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689. Fr. Fichter und Hans P. Labhardt:
Spaltung der Crotonsidure durch EBErhitzen mit Ammoniak.
‘Eingegangen am 25. November 1809.)

Engel?) aat gezeigt, dall belm Lirhitzen von Crotonsiiure mit
konzentriertem wiilllrigem Ammoniak auf 100—105° g-Aminobutter-
siiure entstebt. Ciebt man aber mit der Temperatur hoher, etwa bis
230% (wobei an Srelle von witllrigem, Ammoniak vorteilhaft festes Cal-
ciunichlorid-Ammoniak angewandt wird), so erkiilt man als bequem
zu isolierendes Reaktionsprodukt das sog. Aldehydecollidin oder
2-Methyl-3-dthyl-pyridin. Die Billung der Base kann am besten
s0 gedeutet werden, dal an der Stelle der urspriinglichen Doppel-
bindung eine Spaltung in Acetaldehyd und Essigsiiure eintritt,
und dall der Aldehyd seinerseits die bekannte Koudensation zum
Aldehydcollidin  erfihrt. IdMe Richtigkeit dieser Auffassung geht aus
einem analogen, von IIru. Albert Kiefer angestellten Versuch mit
Dimethacrylsiure hervor, die beim Erhitzen mit Calciumchblorid-
Ammoniak symm.-Trimethyl-pyridin bildet. In diesem Falle ist
eine Spaltung iy Aceton und Essigsiure anzunehmen, und das Aceton
kondensiert sich, wie Riehm?) gezeigt hat, mit Ammoniak bei hoher
Temperatur zum «ymm.-Trimethylpyridin,

2-Methyl-d-ithyl-pyridin aus Crotonsiure.

Man erhitzt j2 3 g Crotonsiiure mit 5 g Calciumehlorid-Ammoniak
8—10 Stunden im Einschmelzrohr auf 225—230° spilt dann den
klebrigen, gelb bLis braun getiirbten, intensiv nach Pyridinbasen riechen-
den Rohreninhalt heraus, und destilliert mit Wasserdampf. Das ge-
sammelte iibergehende Ol siedet bei 174—175°,

CII;N. Ber. C 79.33, 11 9.09, N 11.57.
Gel. » 79.23, » 9.12, » 1162

Das charakteristische Pikrat®) krystallisiert aus heillem Wasser in

schéuen, gelber DLlittchen vom Schmp. 164°
Crl 0Ny, Ber. C 47.98, 1L 3.99, N 16.03.
Gel. » 47.96, » +07, » 16.08.

symne.-Trimethyl-pyridin aus Dimethacrylsaure.
Man erhitzt je 4 g Dimethacrylsiiure mit 5 g Calciumchlorid-Am-
moniak wie oben im Einschmelzrohr. Die aus der ziibflissigen, gelben

Reaktionsmasse durch Destillation mit Wasserdampf isolierte ilige Base

1) Compt. rend. 106, 1677 [188]]. %) Ann. d. Chem. 238, 17 (1887).
% Vgl I Auerbach, diese Berichte 25, 3483 [1892].
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ist in heillem Wasser schwerer loslich als in kaltem, siedet zwischen
170 und 180° bildet ein Mercurichloriddoppelsalz vom Schmp. 155°4)
und ein in langen gelben Nadeln krystallisierendes Pikrat vom
Schmp. 155—156°%), wodurch sie als symm.-Trimethyl-pyridin cha-
rakterisiert ist.

Basel, November 1909, Universitatslaboratoriamn I.

690. Hans Rupe und Sidonius Kessler: Der Einfluf
negativer Gruppen auf die Bildung der Semicarbazone.
(Eingegangen am 29. November 1909.)

AnschlieBend an die vor kurzem?®) mitgeteilten Untersuchungen
ither Semicarbazid-Semicarbazone mégen hier einige Versuche iber
den Einflul negativer Gruppen auf die Bildung der Semicarbazone
mitgeteilt werden. Wir verwandten dazu einerseits Bromderivate
des Mesityloxyds, andererseits einige Isonitroso-Ketone.

Bromwasserstoff-mesityloxyd, (CH;).:CBr.CH,.CO.CH,.

In Mesityloxyd, das sich in ¢inem tarierten Kolben befindet, leitet man
unter guter Kihlung (am besten mit Kohlensiure-\ther-Gemisch) so lange
trocknes Bromwasserstoifgas ein, bis die theoretische Menge davon aufge-
nommen worden ist, es entweichen dann Bromwasserstoffdampife. Nachdem
man eine halbe Stunde einen Strom trockner Luft hindurchgesaugt hat, unter-
wirft man das Produkt sogleich der Destillation unter vermindertem Druck,
Man verwendet dazu am Desten einen Claisen-Kolben, dessen Ansatzrohr
mit Glasperlen gefallt ist. Nach einem geringen Vorlau! destilliert das Brom-
derivat unter 11 mm Druck bei 52—53° iiber; im Kolben bleibt ein dunkler
Riickstand, der bei hoberen Temperaturen unkonstant iiberging. Zur Analyse
wurde cin viermal destilliertes Material benutzt; wie man sieht, ist es immer
noch nicht ganz rein, vermutlich enthilt es kleine Mengen von Mesityloxyd.

0.1802 g Shst.: 0.1864 g AgBr. — 0.1596 g Sbst.: 0.1650 g AgBr.

CeH;; OBr. Ber. Br 44.67. Gef. Br 44.02, 43.99.

Bromwasserstoff-mesityloxyd ist frisch bereitet ein farb-
loses, klares Ol; beim Stehen, auch unter LuftabschluB, farbt es sich
bald dunkel und verharzt schon nach 2 Tagen zu einem dunklen
Sirup. Unter gewohnlichem Druck 1&0t es sich nicht ohne starke
Zersetzung destillieren, ebenso wird es beim Destillieren mit Wasser-
dampf zersetzt.

#) J. Mohler, diese Berichte 21, 1011 [1888]. % loc, cit. S. 1014,
Y Rupe und Kessler, diese Berichte 42, 4503 [1909}
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