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CHH]s 03 Ns. Ber. C 6052, H 446, N 20.78.
Gef. » 60.30, 60.03, » 4.66, 4.83, » 21.18, 21.04.
Beim Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge bildet die Substanz ein
gelbes Salz, das an der Luft zerflieBt. In konzentrierter Schwefelsiure gibt
sie anf Zusatz von Eisenchlorid eine violette Firbung.

168. Hrich Benary: Hinwirkung von Athylen-
bromid, Methylenjodid und Jod auf Amino-crotonséiureester.

(Eingegangen am 3. April 1913.)

Da sich aus Amino-crotonsiureester und Chlor-acetylchlorid, wie
in der voranstehenden Mitteilung beschrieben, ein Pyrrolderivat ge-
winnen laflt, erschien es moglich, in dbnlicher Weise den Aminoester
mit Athylenbromid unter Bildung eines Methyl- pyrrolinesters in
Reaktion zu bringen. Erhitzt man jedoch die beiden Substanzen in
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Pyridin mit einander, so ge-
langt man zu einer Verbindung, die sich mit Dihydro-kollidin-
dicarbonsdureester als identisch erwies. Athylenbromid wirkt
demnach in diesem Falle ebenso wie Acetaldebyd; bekanntlich reagiert
dieser mit Amino-crotonester unter Bildung des Dihydroesters. Wahr-
scheinlich entsteht Acetaldehyd wihrend der Operation aus Athylen-
bromid, wie ja ein Ubergang von Alkylenbromiden in Aldehyde resp.
Ketone oft beobachtet worden ist.

In dem Zusammenhang erschien auch der Reaktionsverlauf
zwischen Methylenjodid und Aminocrotonester von Interesse. Da-
bei wurde eine bei 73° schmelzende Base isoliert, die sich als Luti-
din-dicarbonsiureester erwies. Seine Bildungsweise erklirt sich
so, daB zuniichst, wie aus Formaldebyd, Acetessigester und Ammo-
niak ), Dihydro-lutidin-dicarbonsﬁ.ureester:

C;H;COs. C.CO0,.C; Hs
CH;.C H/W‘C CH;

entstebt, der unter den Versuchsbedmgungen zu der Base oxydiert wird.

Schlieflich wurde noch die Einwirkung von Jod auf die Natrium-
verbindung des Amino-crotonsiureesters untersucht. Dabei resultierte
eine jodhaltige Substanz von der Zusammensetzung eines Jod-amino-
crotonsiureesters. Eine entsprechende Bromverbindung ist bereits

" Schitf und Prosio, G. 85, II, 70 [1895].
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bekannt. Sie wurde von Behrend!) aus Bromacetamid und Amino-
crotonsdureester erhalten. Da in dieser Substanz das Halogen am
Stickstoff haftet, so ist das gleiche fiir die Jodverbindung anzunehmen,
die sich ihr analog verbilt. Durch verdiinnte Schwefelsiure wird sie
in @-Jod-acetessigester iibergefiihrt; eine entsprechende Wanderung
des Halogens vom Stickstoff an den Kohlenstoff ist schon bei dem
Bromderivat beobachtet worden.

Experimentelles.
Amino-crotonsiureester und Athylenbromid.

25 g Amino-crotonsiureester, 38 g Athylenbromid und 32 g Pyridin
wurden in alkoholischer Losung 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt.
Dabei erstarrt das Gemisch zu einer gelbbraunen Krystallmasse.
Nach dem Verdampfen des Alkohols erstarrt der Riickstand auf Zu-
satz von Wasser krystallinisch. Die Substanz scheidet sich aus heillem
Alkohol in bliulich fluorescierenden Nadeln vom Schmelzpuskt des
Dihydro-kollidin-dicarbonsaureesters ab.

0.1508 g Sbst.: 0.3483 g CQO,, 0.1045 g Hy0.

C14H3 O¢N. Ber. C 6292, H 7.86.
Gef. » 63.10, » 7.75.

Amino-crotonsdureester und Methylenjodid.

5 g Amino-crotonsiureester, 5 g Methylenjodid und 5 g Pyridin
wurden in alkoholischer Lésung 6 Stunden auf dem Wasserbade er-
hitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols hinterblieb ein gelb ge-
firbter Riickstand, der auf Zugabe von Wasser zu einer halbfesten
Masse erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in weichen
Nadeln, die bei 73° schmelzen. Ausbeute etwa 2 g.

0.1597 g Sbst.: 8.0 ccm N (239, 757 mm).

CiaHi;7O( N, Ber. N 5.58. Gef. N 5.68.

Jod-amino-crotonsiureester, CH;.C(NHJ):CH.COOC;H;.

Zu der io absolutem Ather aus 2.3 g fein verteiltem Natrium
und 12.9 g Amino-crotonsiureester bereiteten Natriumverbindung fiigt
man in kleinen Portionen unter Umschiittelo eine Losung von 12.7 g
Jod in absolutem Ather. Es findet momentan Umsetzung statt und
es scheidet sich reichlich Jodnatrium ab. Man filtriert davon ab und
verdupstet die Atherlosung. Auf Zusatz von Wasser erstarrt der
Riickstand groBtenteils. Aus Alkohol scheidet sich die so gewonnene
Jodverbindung auf Zugabe von Wasser in weichen Blittchen ab, die
bei 83—84° schmelzen. Ausbeute etwa 2 g.

1) A. 318, 376 [1901].
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0.1528 g Sbst.: 0.1604 g COs, 00577 g HaO. — 0.2066 g Sbst.:
0.1896 g AgJ.

CeHioO3NJ. Ber. C 28.23, {1 3.96, J 49.77.
Gef. » 28,63, » 4.22, » 49.60.

Der Jod-amino-crotonsiureester ist gegen verdiinntes Alkali ziem-
lich bestindig, dagegen #uBerst empfindlich gegen Sauren. UbergieBt
man ihn mit verdiinnter Schwelelsiure, so tritt sofort Verflissigung
der Krystalle ein. Beim Ausithern erhilt mpan ein braunes O, das
bauptsdchlich aus «-Jod-acetessigester besteht. Um das zu zeigen,
wurde es mit der berechneten Menge Thioharnstoff in waBriger Sus-
pension zur Reaktion gebracht. Dabei verschwindet das Ol fast vollig,
die filtrierte Ldsung gab auf Zusatz von Ammoniak einen weilen
Niederschlag, der, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 175° schmolz und
mit #-Amino-a-methyl-thiazol-f-carbonséureester identisch
war, der allgemein aus a-Halogen-acetessigestern und Thioharnstoff
sich bildet?). ’

164. Wilhelm Biltz und Wilhelm Truthe: Uber die
Molekulargrdfie von Dextrin f.

{Eingegangen am 7. April 1913.)

Die HHrn. Hans Pringsheim und Alfred Langhans be-
merkten vor einiger Zeit?), das Hauptinteresse bei der von ihnen
unternommenen Untersuchung zweier krystallisierter Dextrine
konzentriere sich auf die Ermittlung der Molekulargrole dieser Stofte.
Autl kryoskopischem Wege konnten sie fiir das Dextrin & die Formel
einer Tetra-amylose, (CsHioO:)i, feststellen. Bei dem Dextrin S
versagte diese Methode wegen der hohen MolekulargriBe und der
geringen Loslichkeit (1.76 % bei 229. Nur Wahrscheinlichkeitsgriinde
lieBen sich fiir die Annahme beibringen, der Stoff sei eine Hexa-
amylose, (CsHi10Os). Es traf sich, daB wir seit lingerer Zeit mit
-der Messung des osmotischen Druckes bochmolekularer Stoffe3) und
gerade zurzeit des Erscheinens der zitierten Abhandlung mit der
Messung der MolekulargréBe von Dextrinen. auf direktem osmotischen
‘Wege beschiftigt waren. Auf unsere Bittze hatte Hr. Pringsheim
die Freundlichkeit, uns das ndtige Material zur Verfiigung zu stellen,

) Hantzsch, A. 278, 61 [1894]; Conrad, B. 29, 1042 [1896].

7 B. 45, 2534 [1912].

3) Ph. Ch. 68, 357 [1909]; 78, 481 [1910]; 77, 91 [1911].





