10, A. Sachs: Ueber einige mit Hiilfe des Methylacetessigesters
dargestellte Pyridinderivate.

{Aus demi chemischen Institut der Universitat Breslaun.)

(Eingegangen am 31. Deeember: mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. W, Marekwald)

Um Methylacetessigester darzustellen, verfubhr iech nach der be- -
kaonten Methode!), nur destillirte ich den {iberschiissigen Alkohol
aus dem Oelbade ab. 130 g frisch destillirten Acetessigesters gaben
etwa 72 g Methylacetessigester. Sdp. 179—181". Der Methylacet-
essigester wurde nun, genau wie Lipp?) es beim Acetessigester an-
giebt, mit Natriumalkoholat und Trimethylenbromid behandelt. Ich
erhielt ein sebr wohlriechendes (an Kiimme! erinnerndes) Oelgemisch,
das ich nun zu verseifen beabsichtigte. Die Versuche, nach der
Lipp’schen Methode mit Salzsdnre zu verseifen, blieben erfolglos;
selbst mehrtigiges Kochen mit concentrirterer Sdure fithrte zu michts.

Ich versuchte daher mit Kalilauge zu zerlegen, und zwar nahm
ich eine 2'/p-procentige Losung, wmn mdglichst ausschliesslich Keton-
spaltung zu erzielen.

CO . CHy CU . CH,
I C(CH;)Nu + Br,(CHa); = NaBr + G(CH;)(CHa)sBr

COOC: H, COO Cy H;
COCH;

1. C(CH3)(CHy); Br + 3 KOH
COOC;H; COCH,

— KzCO; + CyH;. OH -+ KBr + C(CHs)(Cllz); OH .
H

Man kocht 3 Stunden, filtrirt. ibersiittigt mit Pottasche und
mimmt das sich ausscheidende Oel in Aether auf. Letzteres stellt
ein Gemisch von Aethylalkohol, dem gewiinschten Methylaceto-
butylalkohol und dessen Anhydrid dar, das sich zweifellos bei
der Verseifung gebildet hat. Destillirt man nach Entfernung des
Aethers im Vacuum, so siedet bei 37° (20 mm Druck) das reine
Anhydrid, dann kommt ein Gemisch von Alkohol und Anhydrid, und
erst bel 127° siedet der Alkohol.

Das Anhydrid des Methylacetobutylalkohols ist eine
diinnflissige, leichit bewegliche, sturk nach Campher riechende Fliissig-
keit, die unter gewdhnlichem Drucke bei 1:31°, obne sich zu zersetzen,

1) Ann. d. Chem. 192, 154. 7 Ann. d. Chem., 289, 182.
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siedet, und durch mehrtigiges Schiittein mit dem S-fachen Volumen
Wasser allmihlich, wie die Analysen bewiesen, in den zugehdrigen
Alkohol idbergeht. Man erhilt es aach, wenn man den Alkohcl
unter gewdhnlichem Drucke destillirt; sclion bei etwa 800 tritt eine
offenbare Zersetzung in Anhydrid und Wasser ein.

Anpalyse des Anhydrids:
CrHia O, Ber. C 75.0, H 10.7.
Gef. ~ 747, » 11.0.

Der methylirte Acetobutylalkohol ist eine schwer beweg-
liche, &lige Fliissigkeit. der fast gar kein Geruch avhaftet. In
Alkohol und Aether 16st er sich leicht, schwer dagegen in Wasser,
weshalb bei dem Schiitteln des Anhydrids wmit Wasser die Oelschicht
1ieht verschwand, sondern nur kleiner wurde.

Analyse des Methylacetobutylalkohols:

CrH140s. Ber. C 64.6, H 10.7.
Gel. » 648, » 11.1.

Dann stellte ich aus dem Methylacetobutylalkohol darch Behandeln
it Bromwasserstoff das zugehérige Bromid, C; Hys O Br, dar, welches,
trisch destillirt, eine farblose, schwere Fliissigkeit bildet, die im
Vacuurm (20 mm) bei 1129 constant siedet. Es ist in Wasser fast
unldslich, in Aether und Alkohol dagegen sehr leicht léslich. Eine
Analyse davon untermabm ich nicht, da mir die schon nach ganz
kurzer Zeit eintretende Braunfirbung, sowie die saure Reaction von
dawit zusammengebrachtem Wasser die fast momentane Zersetzung
durch Abspalten von Bromwasserstofl anzeigten.

Das Anbydrid wird wahrschieinlich ein Isomeres dieses Kirpers
Leim Bromiren liefern, das ich jedoch nicht darstellte.

Ich behandelte nun das Bromid mit alkoholischem: Ammoniak
Cauf ein Molekiil Bromid zwei Molekiile Ammoniak). Nach 24-stiin-
digem Stehen dampfte ich zur Trockue, nahm mit Wasser auf. iber-
siittigte mit Kali und destillirte. Aus dem Destillat schied ich durch
Kali die Base C;HisN — Tetrahvdrodimethylpyridin — ab.

C[{?
€0 . CH, . 1,C—-C.CH,
(CHa)CH (CHQ)J Br + 2 NIH; = NH{Br + Hy0 + H?C\_/‘CCHJ '
NH

Sie ist cine stark nach Piperidin riechende Fliissigkeit, die sich
schon nach kurzem Stehen an der Luft brdunt; in Aether ebenso wie
in Alkohol ist sie leicht loslich, it Aether stark flichtig. Mit Salz-
sdure bildet sie weisse Nebel. Ilr Siedepunkt liegt bei 154—1569.
Ausserordentlich schwierig ist ihre Entwiisserung. Durch Kali gelang
es mir auch in der Wirme nicht. sie zu trocknen. Dagegen erreichte
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ich durch Trocknen mit Natrium in dtherischer Losung, dass nur
noch ein geringer Wassergehalt iibrig blieb.

Wird die Base mit Sulzsiiure ibersattigt und eingedampft, so
entsteht zundichst ein Oel, bei weiterem Eindampfen das salzsaure
Salz, das ich jedoch wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften
nicht untersuchte. Das Platinsalz fallt 6lig aus. Das Pikrat bildet
einen dichten, gelben Niederschlag; in kaltem Wasser ist es schwer,
in heissem leicht l6slich, in Aether so gut wie unldslich. Schmp. 146°.
Die Apalyse stimmte, ohne dass ich es umkrystallisirte.

C;Hiz2N.CsHatNO:2); OH.  Ber. C 45.90, H 4.8.
Gef. - 45.91, » 5.0L

Das Goldsalz krystallisirte ich aus Wasser von 60° um, da
bereits bei 65° eine Reduction zu metallischem Gold eintritt. Es
schied sich alsdann in federférmigen Krystillchen aus; in Aether
ist es schwer loslich. Schmp. 1409

C;His N.OHCH. AuCl. Ber. Au 43.87. Gef, Au 43.95.

Das Quecksilbersalz erhielt ich durch wiederboltes Um-
krystallisiren aus heissem Wasser rein. I8s ist in kaltem Wasser,
Alkohol und Aether fast unléslich. Schmp. unter Schwirzung 211°.

C:HisN. HCI + 5 HgCla.  Ber. C 5.1, H 0.93, Hg 66.80.
Gef. » 530, » 1.21, » 66.77.
Auch mit Methylawin brachte ich das Bromid zusammen, um
die Base
CH,
H,C—"-C.CHjs
H.C.__C.CH;
N.CH;

= Ca H15 N

N-Methyl-Tetrahydrodimethylpyridin, zu erhalten. Ich verfuhr wie
Lipp"); das iiberschiissige Methylamin destillirte ich nicht. Die Um-
setzung erfolgt nicht so leicht, wie bei der Ammoniakbase, ausserdem
bildet sich auch in grésserer Menge eine hoher siedende Base; von
einer solchen spricht auch Lipp bei der Bereitung seiner homologen
Base. Auch hier ist wieder die Entwisserung sehr schwierig, mir
ist sie jedenfalls nicht vollkommen gelungen. Die Base ist eine stark
und unangenebm riechende Fliissigkeit von etwas dickfliissigem
Charakter, die bei 165—167Y siedet. Mit Wasser ist sie sehr leicht
flichtig, mit Aether in geringerem Maasse, als die ersterwiihnte Base;
mit Salzsiure bildet sie weisse Nebel. Sie ist in Alkohol, Aether,
Chlorotorm sehr leicht 18slich. Beim Aufbewahren fiirbt sie sich
viel langsamer briuplich, als die ersterwiihnte Base. Ihr salzsaures
Salz ist leicht zerfliesslich und daher nicht niher von mir unter-

) Ann. d. Chem. 289, 216.
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sucht. Das Platinsalz féllt 6lig aus. Das Pikrat, ein dichter, gelber
Niederschlag, reinigte ich durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser,
eg ist in Aether schwer ldslich und schmilzt bei 1520,
CaHmN.Cng (NO;);}OH Ber. C 475, H 5.4.
Gef. » 47.2, » 5.8,

Das Goldsalz ist viel schwerer reducirbar, als das der zuerst
dargestellten Base, ich Kkonnte es daher aus heissem Wasser um-
krystallisiren. In Aether ist es unldslich und schmilzt unter Zersetzung
bei 158",

CsHi;N.HCI. AuCls. Ber. Au 4254, Gef. An 42.49.

11. 8. Avery und Benton Dales:
Die Fehler-Quellen bei der elektrolytischen Bestimmung
des Eisens.

(Eingeg. am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Die Schwierigkeiten, die der Erlangung von chemisch reinem
BEisen im Wege stehen, sind wohl bekannt. Die Verunreinigungen
im elektrolytischen Eisen aber sind nur oberflichlich untersucht
worden. Um festzustellen, in welchem Maasse diese Verunreinigungen
die quantitative Bestimmung des Eisens durch Elektrolyse beeinflussen,
fiilhrten wir eine grosse Anzahl von Versuchen aus, von denen einige
hier mitgetheilt werden sollen.

Die Bestimmung von KEisen in Ammoniumdoppeloxalat-
lésungen.

Diese Methode wurde erst von Parodi und Mascazzini!) vor-
geschlagen und von Classen?®) weiter ausgearbeitet. Wir folgten
den Vorschriften des letzteren. Drei Bestimmungen wurdey genaun
nach Classen ausgefiihrt. Wir benutzten eine Lésung von Eisen-
oxydulsulfat, deren Eisengehalt als Eisenoxyd in einer Anzahl von
genau {bereinstimmenden Versuchen festgestellt wurde. Angewendet:
0.3404 g Eisen, 8 g Ammoniumoxalat, 120 cem Fliissigkeit.

Stromdichte  Elektrodenspannung Temperatur

Ampere Volt des Raumes Dauer Gefunden
1. 0941 4243 — 4 Std. 0.3407 ¢
2. 09-—-14 4.1—4.4 — 5 » 0.3401 »
5. 091 4.1—4.3 — 5 » 0.3405 »

Diese Resultate stimmen gut mit den von Classen angegebenen
iberein.

1) Gazz. Chim. Ital. 8.
% Classen und von Reiss, diese Berichte 14, 1622 oder Classen,
Quant. Analyse durch Elektrolyse, 3. Engl. Auflage, S. 137.





