
10. A. S achs :  Ueber einige mit Hulfe des Methylacetessigesters 
dargestellte Pyridinderivate. 

(Aus deiii cheioisclir~n Iustitut dcr Uni\-c.t.sit%t Breslau.] 

(Eingegangen :in1 31. Dccembcr: mitgethrilt in der Sitzung TOR 

Hrn. W. Marckmald.)  

Uni Metbylacetessigester darzustellen, verfuhr icli iincti der be- 
k a u n t e ~ ~  Metlrode *). iiur destillirte ich deli ubrrschissigen Alkohol 
;IUS deni Oelbade nb. 150 g frisch destillirten Acetrssigesters gaben 
etwa 71 g IMrtbylacrtessigester. Sdp. 179-181”. Der Met,hylacet- 
rssigester wurde nun, geiiau vir  L i p p 2 )  es britii Acetessigester an- 
giebt, niit Natriumalkoholat und Trimethyleiibromid behandelt. Ich 
rrhielt ein sehr wohlriechendes (an Kiimnirl rrinuerndes) Oelgemisch, 
das ich iiun zii rerseifsn beabsichtigts. Die Versurhe, nacli der 
L i p  p’schen Mrthodr niit Salzsiiure ZLI vrrseifeii, bliebeii erfolglos; 
selbst mebrtiigigrs Kochen mit coiicentrirterer Siiurr fiihrte zu nichts. 

Ich verauchte dalier ni ib  Kalilauge zu zrrlegen, und %war nahm 
ich eiiie -Ii/2-procentigr Liisung, uiii miiglichst nnsschliesslicli Keton- 
spaltung zu rrzielen. 

CO . CHI CO . CH:j 
1. C(CH3)N:r + HrY(CH2)3 = XaRr + C(CHj)(CH2)3Rr 

COO Cz Hs 

COCH3 
C(CH3)(CHz)s Hr + 3 ROH 

COOC2HS CO CH3 

600 CZ H:, 

11. 

= &C03 + CrHS.01-I + I i B r  + C(CH3)(ClI?)sOH . 
H 

Man kocht :j Stuiidrn, filtrirt . ubersiittigt init Pottnsche und 
nininit d:ts sich auesclieidendr Oel in Aether auf .  Letzteres stellt 
ein Geniisch roii Aethylxlkotiol, den1 gewiinschte~i M r t h y l a c e t o -  
b u t  y 1 a 1 k o h  o 1 und dessen AH hydrid dar . dns sich zweifellos bei 
der Verseifung gebildrt hat. Destillirt iiiau nach Entferiiung des 
Aethrrs inr Vitcuurn, so siedet bri 37O (20 inni Druck) das reine 
Anliydrid, d a m  konirtit eiii Gsiiiisch von Alkohol nnd Anhydrid, und 
erst, bei 1270 siedet dsr Alkohol. 

Das A n h  y d r i d  d e s  M e t h y 1 a c  t> t o b u t y 1 a1 k o 11 01s ist eine 
diinnflissige, leiclit brwegliche, &irk nach Camphrr riechende Fliiesig- 
keit, die unter gewohnlichem Drucke bei 1310, obne sich zu zersetzen, 

l) Ann. d. Chem. 194, 154. 9 Ann. d. Chem. 289, IS?. 



siedet, und durch mehrtagiges Schutteln niit deni 5-fachen Volunirn 
Wasser allrnahlich, wie die Analyseri bewiesen, in den zugehorigrii 
Alkohol iibergeht. Man erhalt es auch, weiin man den Alkohol 
unter gewohnlichem Drucke destillirt; sclion bei e twa !No tritt vine 
offenbare Zersetzung in Anhydrid und Wussrr rin. 

Snalyse des Anhydrids : 
C ~ H I ~ C ) .  Ber. C 75.0> H 10.7. 

Gef. I 74.i, n 11.0. 

Der n i e t h y l i r t e  A c e t o b i i t y l a l k o h o l  ist rine schwer beweg- 
liche, olige Flussigkeit. der fast gar kein Grruch anhaftet. In  
Alkohol und Aether lost er sich leicht, schwer dagegen in Wasser, 
weshalb bei dem Schiitteln dcs Anhydrids wit Wnsser die Oelscliiclit 
iiiclit verschwand, sondern nur kleiner wurde. 

Analyse des Metliylac~tobut~lalkohols: 
C ~ H I ~ O ~ .  Ber. C (&I;,  H 10.7. 

Gel. ’> N S .  )) 11.1. 

Dann stellte ich aus deiii Methylacrtobutylalkohul durch Behandelu 
illit Bromwassrrstoff das zugehorige I3 romi d ,  C7 Hie 0 Br, dar, wrlchrs, 
t’risch dest,illirt, cine furblose, schwrrr Fliissigkrit bildet, dir iiii 
Vacuuiri (20 Iiim) bei 1 IS0 constnnt sirdrt. Es iat i n  Wnsser fast 
unloslich, in Aetlier und Alkohol dagegen sehr leicht loslich. Eiiie 
.iiialyse dnvon uiternahm ich niclit . (la inir die sclion nach ganz 
kurzer Zeit rintretende Rraunfiirbung, sowir die saurc Reaction voii 
claiiiit zusaiiimertgebrnchterri W:isser die fast nioriient:~i~e Zersetzung 

D:is AnliFdrid wird walirsclirinlich eiri Isoiiieres dies-s I<iirpri,s 
lleim Brornireri liefern, dns icti jrdoch iiicbt darstrlltr. 

Icli behandrlte nun ilas Broniitl r r i i t  :ilkoholisc.hrui Arnrnoniak 
(:iuf ein Molrkul Broniid ewei Molekiile Aninionink). Niicli 24-stiiii- 
tligem Stahen dainpfte ich ZUI’ Trockiir, i iabiii  mit, W:isser :tiif. ubeJ-- 
siittigte iiiit Kali und clrstillirtr. Aus deli1 Destillat schircl ich durrli 
Kali die Base C.iH13N - ‘ re t l . : ih? .drad i inr thy lPy’ . id in  - ab. 

durCh AbSp~l l t r l l  YO11 ~~lJlll\V:lSSe~StOtf aIlZt.i#teli. 

Sie ist cine stark nach Piperidin riecbeiide Fliiasigkeit, die sich 
schon nach kurzeni Stehen an der Luft braiunt; in Aether ebenso wie 
in Alkohul ist sie leicht lijslich, mit Arther stark fliichtig. Mit Salz- 
YPure bildet sie weisst. Nrbrl. IIir Siedrpiiukt liegt bei 154-1560. 
-\usserordentlich schwirriq ist i h w  EiitwSasrrung. Durch Knli grlnng 
e? niir such in drr Wiirnie iiicht. sir zu trocknrri. Dngegen n.rt+htr 



ich durch Trocknen rnit Natriutn in iltherischer Losung, dass nur  
noch ein geringer Wassergrbnlt ubrig blieb. 

Wird die Baee rnit S:ilzsiiirr iiberssttigt und eingedatnpft, so 
etttstebt zuniicbst ein Oel, bei weitereill Eindampfeii das salzsaure 
Salz, das  ich jedoch wrgen seinrr hygroskopischen Eigenscbaften 
nicht untersuchte. Das Platinsalz fiillt d i g  NIS. Das I'ikrat bildet 
&en dichtrn, gelben Niederschlag; i n  kaltem Wasser ist rs schwer, 
i n  heissetn leicht Ioslicli, in Aether so gut wie utiloslich. Schmp. 146". 
Dir  Analyse stimmte, ohne d:iss icli w umkrystallisirte. 

I kr.  C 45.90, H 1.8. 
Gef. 13.91, )) .5.01. 

C:;  HI:; N . C,; H? (NO.):; OH. 

Das G o l d s  a l z  krystallisirte icli aus Wasser von 600  utn, da  
bereits bei 6.5" eine Reduction zu metallischem Gold rintritt. Es 
schied sich alsdann in federformigen Krystiillcbeti :(us: in Aether 
ist es schwrr loslich. Schmp. 140". 

C; H l j N .  1ICI . A~ICI;. BPI'. A l l  43.S:. Grif. Ail 43.95. 

Das Q u e r k s i l b e I s : r I z  erhirlt ich durch wiederltoltes Um- 
iirystallisiren aus heisaem Wassrr rein. 15s ist. in kaltem Wasser, 
Alkohol und Arther fast unloslich. Scltmp. unter Schwarzung 21 1". 

C7HlnN. HCI + .-) IlgCIz. Her. C 5.( i l ,  11 0.93, Hg (iG.80. 
Gef. a 5.3(!, n 1.21, G6.77. 

Auch rnit Mrthylatiiin brachtr ich dns Brnmid zus;itnnirn. utn 
dir Base 

CH9 
H*C"'-C. CHS 
HzC\,,-C. CH3 = CsH 

N .  CH3 

N-Metbyl-Trtrabj drodimetbylpvridin , zu erhalten. Ich rerfiilir wiz 
L i p  p I);  das uberscliussige Mrthylamiii drstillirte ich nicht. Die Urn- 
setzuiig erfolgt nicht so Irirht, wie bei der Ammoniakbase, ausserdem 
bildet sicli auch in criisserrr Mrnge rine hiiher s i e d e n d ~  Base; voii 

einer solcheu spricht auch L i p  p bei der Berritung seiner homologeti 
Base. Auch hirr i d  wieder die Entlvasserung sehr schwierig. mir 
ist sie jedenfalls nicht vollkon~men gelungen. Uir Base ist rine stark 
und unanpenehtn ricchPndr F l k i g k e i t  von rtwss clickfliissigeni 
Charaktrr. die bei 165-1Cii" siedet. Mit Wassrr ist sie sehr leicht 
Biichtig, rnit Aether in grringerem Maassr, als die ersterwzhnte Base ; 
rnit Salzsaure bildet sip weissr Kebel. Sie ist in Alkohol, Aether, 
Chloroform sehr leicht loslich. Beim Auf brwahren fiirbt sie sich 
-v-iel langsamer briiunlich , als die rrsterwgbnte Basr. Ihr  salzsaures 
Snlz ist Ieicht zerfliesslich und diiher nicht nzher YOU mir unter- 

') A n n .  (1. Chcm. 289, 416. 
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sucht. Das Platinsalz fallt d i g  aus. D a s  P i k r a t ,  ein dichter, gelber 
Niederschlag, reinigte ich durch Umkrystallisiren aus ,heissem Wasser, 
rs ist in Aether schwer liislich und schmilzt bei 152O. 

C~H15N.C~H~(N02)jOH. Ber. C 47.5, H 5.4. 
Gef. )) 47.2. ) 5.8. 

Das G o l d a a l z  ist vie1 schwerer reducirbar, als das der zuerst 
dargestellten Base, ich konnte es daher aua heissein Wasser um- 
Irrystallisiren. In  Aether ist es unloslich und schinilzt unter Zersetzung 
bei 158'. 

CsHIjN.HC1.AnClj. Bey. hu 43.54. t;tJf. Au -13.40. 

11. 5. A v e r y  und Benton  Dales:  
Die Fehler-Quellen bei der elektrolytischen Bestimmung 

des Eisens. 
(Eingeg. am 2. J a n u a r ;  mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. A. Rosenheirn.) 

Die Schwierigkeiten, die der Erlangiing ron chemisch reinem 
Eisen ini Wege stehen, Find wohl bekannt. Die Verunreiniqungen 
im elektrolytischen Eiseii aber sind nur oberflachlich untersucht 
worden. Uni festzustellen, in welchem Mansse diese Verunreinigungen 
die quantitative Bestinimung des Eisens durch Elrktrolyse beeinflussen, 
fiihrten wir eine grosse Auzahl von Versuchen aus, von denen eitiige 
hier mitgetheilt werden sollen. 

Die B e s t i m m u n g  v o n  E i s r n  i n  A m m o n i u m d o p p e l o x a l a t -  
1 o s u ti g e  n. 

Diese hlethode wurde erst vou P n r o d i  und M a s c n z z i n i ' )  vor- 
geschlagen und yon C l n s s e n 2 )  weiter ausgearbeitet. W i r  folgten 
den Vorschriften des letztrren Drei Bestinirnungen wurdeii genau 
nach C l a s s e n  ausgefiihrt. Wir beniitzten eine Losung von Eisen- 
oxydulsulfat, deren Eiseiigehalt als Eisenoxyd in einer Anzahl von 
genau ubereinstirnmenden Versuchen festgestellt wurde. Angewendet : 
0.3404 g Eisen, 8 g Ammoniumoxnlat, 120 ccm Fliissigkeit. 

Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur Dauer Gef,,nden 

1.  0.95-1 1.2-4.3 - 4 Std. 0.3407 g 
4. 0.9-1.4 4.1-4.4 - 5 n  03401 n 

Amperr Volt des Ranmes 

3. 0.9-1 4.1-4.3 - 5 *  0.3405 ,) 
Diesr Resultate stimmen gut mit den von C l a s s e n  angegebenen 

uberein. 

1) Gazz. Chim. Ital. 8. 
a) Classen  und v o n  Reiss ,  diese Berichte 14, 1622 oder Classen,  

Quant. Analyse durch Elektrolpse, 3. Engl. Adage,  s. 137. 




