
2009 

wart von Alkohol in der Druckflasche und im Einschmelzrohr, und 
auch mit Natriumacetat bei verschiedenen Temperaturen versucht, 
fiihrte aber zu den gleichen Producten. 

Urn ein zur weiteren Verwendung geniigend reines Praparat 
(40 pCt. Ausbeute) zu erhalten, muss die Schmelze nach dem Losen 
in Wasser und Fallen mit Salzsaure rnit Aether tuchtig ausgewascheu 
werden, dann , nach vollstandiger Entfernung der Schmieren, in Am- 
moniumcarbonat geliist und durch Salzsaure gefallt werden. Das 
Praparat is t  dann nahezu farblos und zersetzt sich zwischen 175 
und 179O. 

Zur Erlangung eines analysenreinen Productes wurde die Substanz 
in Aceton gelost und rnit Ligroi’n gefallt. Die beim Reiben rnit dem 
Glasstabe sich ansetzenden Krystalle wurden in  Ammoniumcarbonat 
gel6st und rnit Knochenkohle langere Zeit gekocht. Aus dem Filtrat 
fallte Salzsaure einen weissen Niederschlag, welcher a n  der Luft sich 
bald fiirbte, im Vacuum getrocknet den auch bei weiterer Reinigung 
constant bleibenden Zersetzungspunkt 1820 aufwies. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Aethylenbromid wurde die Saure analysirt : 

Ber. fur C14HllN04 Gefunden 
C 64.9 65.2 65.1 65.3 - - pCt. 
H 5.0 5.2 5.2 5.2 - - B 

5.9 5.7 B N 5.4 - - _  
Die Saure lost sich ausser in fixen und kohlensauren Alkalien 

in Alkohol, Aceton und heissem Aethylenbrornid; schwer loslich ist 
sie in Aether, Chloroform und Xylol, unlijslich in Ligroi’n, Benzol, 
verdiinnter und concentrirter Salzsaure. Ihre  Losungen fluoresciren 
intensiv blanviolett. 

318. 0. Nes tvoge l :  Weitere Beitrage zur Kenntniss der 
a - Anilidopropionsaure und a- Anilidonormalbuttersaure. 

[Bilittheilung aus dem chemischen Laboratoriurn des Polgtechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 21. Juni). 

Im vorigen Jahrgang dieser Berichte I) habe ich bereits eine kurze 
Mittheilung iiber diese beiden Anilidosauren, sowie deren Umwandlung 
in Piperazine gegeben. Ich bin heute, nachdem ich meine Cnter- 
suchungen im griisseren Massstabe wiederholt und verrollstiindigt 
habe, im Stande, im Detail hieriiber referiren zu konnen. 

I )  Diese Berichte XXII, 1792. 
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XXXI. a - A n i l i d o  p r  o p i 0  n s  i iur  e e  s t er. 

4 Theile a- Brompropionsaureester werdem mit 5 Theilen Anilin 
im Wasserbade erhitzt. Nach einigeri Minuten scheiden sich 
zahlreiche Krystalle des brornwasserstoff~auren Anilins ab , welche 
sich rasch vermehren j nach ungefiihr ll/a-stundigem Erhitzen und 
ofterem Umschutteln ist die Reaction beendet. Zu der noch heissen 
Reactionsmasse fugt man Wasser , um das ausgeschiedene Brom- 
wasserstoff-Anilin zu losen. Von dieser Losuug getrennt wird der 
Rohester bis zum Versehwinden der Anilinreaction mit verdiinnter 
Essigsaure und schliesslich zur Entfernung der letzteren mit Wasser 
gewaschen. Nach dern Trocknen uber Chloralcium wird derselbe der 
fractionirten Destillation unterworfen. Der reine Ester ,  dessen Aus- 
beute eine sehr befriedigende ist, siedet ohne Zersetzung unter einem 
Druck von 757 mm Dei 2720 (Faden im Dampf), hat die bereits 
friiher angegebenen Eigenschaften und verseift sich glatt mit Alkalien 
zu der 

a- A n i l i d o p r o p i o n s a u r e .  

Um grossere Mengen dieser Saure zu erhalten, wurde ron der 
Reinigung oder vielmehr Isolirung des Esters Abstand genommen und 
a u f  folgende Weise rerfahren. Die nach dem im Vorstehenden be- 
schriebenen Verfahren erhaltene Reactionsmasse wird lediglich durch 
eiornaliges Waschen niit Wasser ron dem grossten Theil des Brom- 
wasserstoff-Anilins befreit und unter Zusatz von 2 Theilen Kalium- 
hydrat in 4 - 5 Theilen Wasser mit Wasserdampf destillirt. Diese 
Ar t  der Verarbeitiing schliesst auch das missliche Stossen aus, das 
meistens die Verseifuugen begleitet. In ganz kurzer Zeit ist alles 
Oel verschwunden und es erkbrigt nur noch, den Dampfstrom solange 
durcli die Liisung zu fiihren, bis sich das  iibergehende Wasser nicht 
inehr beim Ablriihlen triibt. Die zurickbleibende heisse Losung wird 
bir zur Tropaolinreaction mit Sslzsaure versetzt, wobei sich die 
Siiure in fast farblosen Blattchen ausscheidet. Nach dem Erkalten 
fiirrirt, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet, stellte die Saure 
ei:i derart reines Product dar , dass nochmaliges Umkrystallisiren in 
dvn iiieisten Fiillen ganz unnothig war. Die Ausbeute ist eine vor- 
ziiqliche; die Saure zeigt, wie schon fruher erwahnt, alle von 
T i e r n a  nn  aiigegebenen Eigenschaften. 

(6 - A  11 i 1 i d o p r o p i o n s  I u r e a n i l  i d. 

Man erhitzt zur Darstellung dieses Kijrpers 5 Theile a- Anilido- 
propionsiiure mit 8 Theilen Anilin an einem kurzen Eckflussrohr  
zum Sieden, und regulirt das Sieden so, dass das entstehende Wasser 
abdestilliren kann; wird kein Wasser mehr beobachtet, so kann die 
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Reaction als beendet gelten. Die Losuiig des Anilids in iiberschiissi- 
gem Anilin wird rnit Ammoniak alkXisch gemacht, urn etwa nicht 
umgesetzte Saure zu binden, und das uberschussige Anilin mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Nun erstarrt die Masse beim Erkalten zu einem 
hellgelben Brystallkuchen. Dieser wird a m  verdunntem Alkohol 
tlmkrystallisirt. Die Laslichkeit des in  silberglanzenden Nadeln an- 
schiessenden Anilids ist scbon erwahnt; ich miichte zii dieser Angabe 
nur noch die Loslichkeit in verdiirinten Mineralsauren beifiigend er- 
wiihnen. 

Die analogen Verbindungen der normalen B u t t e r s  a u r e  wurden 
auf dieselbe Weise dargestellt, dabei natiirlich die Mengenverhaltnisse 
den Moleculargewichten entsprechend geandert. 

XXXII. E i i i w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  
a- A n i l i d  o p r o p i o n s a u r e .  

Wie ich schon friiher kurz mitgetheilt habe, entstehen beini Er- 
bitzen der a-Anilidopropionsaure mit Essigsaureanhydrid 2 Korper, 
welche ihrer ernpirischen Zusammensetzung nach einem D i p  h e n y l -  
d i m e t h y i d i a c i p i  p e r a z i n  entsprechen. Die Reaction wurde nun 
oeuerdings mit griisseren Mengen durchgefiihrt nnd ergab nicht un- 
interessante Resultate. Nach der mannigfachsten Variirurig der Ver- 
suchsbedingungen fand ich schliesslicb folgende als die gunstigsten: 

30 g Saure und 21 g frisch destillirtes Essigsaureanhydrid werden 
in  einer Retorte am aufsteigenden Rohr zwei Stunden im Oelbad 
auf 1600--180° erhitzt, hierauf bei 140° (im Oelbad) im Kohlen- 
saurestrom die entstandene Essigsaure abdestillirt; sodann wird der 
Strom abgestellt und wiederum zwei Stunden auf 180° erhitzt, endlich 
von 140° beginnend und langsam bis 180° steigend im Bohlensaure- 
strom abdestillirt; nachdem man noch '/z Stunde diese Temperatur 
eingehalten , kann die Reaction als beendet betrachtet werden. Die 
hellbraun gefarbte Schmelze wird noch flussig in das etwa vierfache 
Volum kalten Wassers gegossen und rnit Ammoniak iibersattigt. Es 
gehen hierbei etwa unzersetzte Anilidoslure, die gebildete Acetanilido- 
prapionsaure und ein Theil des gewunschten Products in Losung. 
Wird die harzige Schmelze einige Zeit unter Umschiitteln mit 
Ammoniak erwarmt (ein grosser Ueberschuss ist zu vermeiden), so 
nimmt der in Amrnoniak ungeliiste Theil bald krystdlinisches Aus- 
sehen an. Man lasst etwa T a g  stehen, filtrirt sodann, indem man 
erst mit sebr verdiinntem Ammoniak und d a m  mit Wasser wascht. 
Der  in Ammoniak ungeloste Antheil ist nach dem Trockner, nahezu 
farblos uiid bildet etwa 40 pCt. der angewandten Siiure. Weitere 
Antheile werden dem ammoniakalischen Filtrat durch Aether ent- 
zogen. 
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(L - 9 c e  t a n  i 1 i d o p r o p io n s a u r e, 
CO CH3 

CsH5N<CH. C O O H  
I 

CH3 
Nach dem Verjagen des Aethers wird die eben erwahnte Ammo- 

niaklijsung bis zur stark sauren Reaction mit verdiinnter Salzsaure 
gefallt. Das sich anfangs ausscheidende braune Oel erstarrt in der  
Kalte beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser konnte das Product in 
farblosen grossen prismatischen Krystallen erhalten werden. Fur die 
Analyse wurde die Saure jedoch nochmals aus heissem Benzol umkry- 
stallisirt, woraus sie in Form von Blattchen ausfallt. 

Dieselben schmolzen bei 1430 und gaben bei der Analyse fol- 
eende Zahlen : 

I. 
Gefunden 

11. 111. 
C 63.77 pe t .  63.91 pCt. 64.09 p c t .  - 

- H 6.28 6.31 B 6.36 B 

N 6.76 B - - 6.62 pCt. 
Die Saure ist in den meisten Lijsungsmitteln leicht loslich, von 

kaltem Wasser und kaltem Benzol, sowie von Schwefelkohlenstoff 
wird sie wenig aufgenornmeri. Auch verdiinnte Mineralsauren losen 
sie nicht in der Kalte. 

Die Vermuthung, dass die Acetanilidosaure ein Zwischenproduct 
bei der Darstellung der Yiperazine ist, welch' letztere aus ihr durcb 
Abspaltung von Essigsaure glatt entstehen konnten , hat  sich nach 
meinen Versuchen nicht bestatigt. lch habe unter Snwendung der  
reinen Saure die Versuchsbedingungen nachzuahmen gesucht und nie 
Piperazin erhalten. Vielleicht gelingt es mir noch, durch Abspaltung 
der Essigsaure auf anderem Wege die Acetylszure fiir die Piperazin- 
darstellung nutzbar zu machen. 

XXXIII. D i p h e n  y 1 - a- y - d i m e t h y 1 - p-  6- d i a c i p i p  e r a  z i n. 
CH3 
! 

I 
CH3 

Schmolzpunkt 183.5O (uncorr.). 
Nachdem sich bei Bereitiing griisserer Mengeu gezeigt hatte, dass 

die niedrigschmelzeriden Fractionen in kochendem Wasser doch 16s- 
licher sind, als ich anfangs anrrahm, benutzte ich diese Eigenschaft, 
welche das hochschmelzende Piperazin n u r  in sehr geringem Maasse 
besitzt, urn dieses zu isoiiren. 
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Der  in Ammoniak ungeloste Theil wurde so lange niit Wasser 
ausgekocht, bis der Riickstand iiber 170O zu schmelzen beginnt. Nach 
dem Trocknen einmal mit Aether angerieben und dann aus Aether 
umkrystallisirt, schmilzt die Substanz bei 180-1810, wie ich i n  der 
vorlliufigen Mittheilung angab. Durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Benzol steigt der Schmelzpunkt jedoch bis 183.5 O. Auch andere 
Liisungsmittel verandern diesen Punkt  durchaus nicht und eine Probe, 
welche bei 200O im Oelbad in langen feinen Nadelchen erhalten 
wurde, schmolz ebenfalls bei 183.50, so dass ich annehme, dass dies 
die dern Kiirper eigene Schmelztemperatur ist. 

Zu den schon friiher angegebenen Eigenschaften des Piperazins, 
wobei tibrigens in Bezug auf die Loslichkeit in Salzslure ein Ver- 
sehen im Manuskript untergelaufen w a r ,  ist noch hinzuzufiigen, dass 
dasselbe in concentrirter und massig verdiinnter Salzsaure und 
Schwefelsaure liislich ist. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt er- 
fahrt es keine Umwandlung. 

XXXIV. D i p  h e n  y 1 - a- y -  d i m e  t h yl-/I- 8 - d i a c i  p i  p e r a z 

Nach meinen friiheren Angaben habe ich diesen Kiirper 

Schmelzpunkt 144 - 146O (uncorr.) 

- 

Fractioniren aus Aether erhalten. 
einem krystallinischen farbloJen Product, das bei 147 - 148 schrnolz. 

Nachdem sirh Qexeiut. dass sirh rlieaor Kiirner in korhenrlem 

Auf diesem Wege gelangte 

n. 

durch 
ich zn 

- ___. - - -~ ~ - -  ~ . ,  I.-- -----. ---- r - ' ~  

Wasser in geringer Menge lost, so wurde zur Isolirung desselben, 
wie ich schon oben ermahnte, dem in Ammoniak unlaslichen Theil 
die Hauptmenge der niedrig schmelzenden Antheile durch ofteres Aus- 
kochen mit einer grossen Menge Wasser entzogen. Die ersten Aus- 
kochnngen lieferten ein viillig farbloses krystallisirtes Product, welches 
jedoch erst bis 150° oder noch hoher vollig geschmolzen war. Spater 
entzog das Wasser sogar Fractionen, die erst bis 16@0 vollig schmolzen. 
Diese Antheile wurden damals fiir ein Gemenge von dem oben er- 
wahnten hochschmelzenden und dem niedrigschmelzenden Piperazin 
gebalten, was ich jedoch durch meine spatwen Versuche nicht be- 
statigt fand. E s  wurden sarnmtliche Fractionen wieder mit Wasser 
ausgekocht und a u f  diese Weise ein bis 1490 schmelzendes Product 
gewonnen. Nachdem dieses wiederholt in wenig Chloroform geliist 
und mit absolutem Aether gefallt und hierdurch noch Beimengungen von 
hiiherem Schmelzpunkt entzogen worden waren, schmolz das Product 
bei 144-14G0, wobei es etwa 5 Grade vorher zu sintern begann. 
Ich betrachte diesen P u n k t  noch nicht fiir definitiv, glaube aber kaum 
dars derselbe um mehr als 2 Grade von dem wirklichen differirt. 

Die Elementaranalyse ergab dieselbe Zusammeusetzung, wie sie 
friiher dem Kijrper vom Schmelzpunkt 147-148O zuerkannt worden war:  



Gcfunden 
I. 11. 111. Ber. fur C18H18N?02 

c 73.47 73.15 73.28 - pCt. 
- H 6.12 6.12 6.1 

N 9.52 9.5G x - - 
Dieser Kijrper , dcr in farblosen Nadelchen krystallisirt , zeiEt 

gegen sammtliche Losungsmittel leichtere Liislichkeit als der vorher- 
genannte von gleicher Zusammensetzung. 

Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt erleidet der KBrper eben- 
falls keine Veranderung. 

XXXV. E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  a - A n i l i d o -  

Obgleich die Einwirkung von Essigsaureanhydrid hier iiicht so 
giinstig verlauft, wie bei der Anilidopropionsaure, so ist doch die Aus- 
beute an fassbaren Producten eine solche, dass man Einblick in die 
hier bestehenden Verhaltnisse gewinnen kann. 

27 g a- Anilidobutterslure werden mit 16 g frisch destillirtem 
Essigsaureanhydrid G Stunden lang im Oelbade am Riickflussrohr im 
indifferenten Gasstrom erhitzt , wahrend man die Temperatur von 
1700 bis 205O allmahlich steigert. 

Die hellbraun gefarbte Schmelze wird noch fliissig in kaltes Wasser 
gegossen und mit Ammoniak alkalisch gemacht. Nach gelindem 
Erwarmen wird die alkalische Losurig von dem an den Wanden des 
Gefasses befindlichen Harze abgegossen. Aus dieser ammoniakalischen 
Losung scheidet sich nach einigen Stunden noch eine geringe Menge 
eines mit Krystallen durchsetzten Harzes ab. Die von diesem ab- 
filtrirte alkalische Lijsung wird mit Salzsaure iibersattigt; dabei fie1 
ein braungefarbtes Oel , welches auf jeden Fall die Acetaoilidobutter- 
saure darstellt. Es ist mir bis jetzt jedoch nicht gelungen, dasselbe 
zur Krystallisation bringen zu konnen. 

n o r m  a1 b u t t e r  s u r  e. 

D i p h e n y l -  a - y - d i a t h y l - B - 6 - d i a c i p i p e r a z i n .  
Ca H5 

I 

H5 
Schmelxpunkt: 2600 (uncorr.). 

Das von dem Ammoniak iiicht aufgenommene Harz wird mit 
wenig Alkohol gelinde erwarmt, wobei ein farbloses Krystallpulrer 
ungelost bleibt. Dieses zeigt, nachdem es gut mit Alkobol gewaschen, 
einen Schmelzpunkt von uber 240 0, der nach einnialigem Umkrystalli- 
siren aus Chloroform auf 2600 steigt. Der  stark gefarbte Alkohol 
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wird nun mit wasserigem Kali  erwarmt und scheidet nach einiger Zeit 
noch grosse Mengen dieses hochschmelzenden Productee ab. Die Er- 
klarung dieses merkwurdigen Processes gebe ich in  der folgenden 
Abbandlung. 

Dieser eben genannte in feinen Nadeln krystallisirende Korper ist 
das schon friiher erwHhnte D i p  h e n  y l -  a- y - d i a  th y l-@- 6-d  i a c i  p i -  
p e r a z i n .  

Die Schwerloslichkeit des Piperazins in Alkohol wurde schon er- 
wahnt. In  Wasser ist es unltislich; auch in Aether lost es sich 
kaum; seine Lijslichkeit in Benzol ist ebenfalls eine ziemlich geringe, 
wahrend es von Eisessig schon i n  der Kalte, von heissem Aceton und 
Chloroform leicbt aufgenommen wird. 

In  concentrirter Schwefelsaure lost es sich und fallt auf Zusatz 
von Wasser wieder unverandert aus. 

F r a c t i o n  v o m  S c h m e l z p u n k t  163O. 
Aus der Aetherlosung, welche durch Ausschiitteln der am- 

moniakalischen LBsung erhalten wurde, schieden sich beim Verdunsten 
Krystalle ab, welche anfangs zwischen 140° und 160° schmolzen. 
Durch oftmaliges Losen in Benzol und Fallen mit nbsolutem Aether 
konnte ein Antheil abgeschieden werden, welcher einen nahezu con- 
stanten Scbmelzpunkt aufwies. 

Die Substanz, welche in farblosen, seidenglanzenden Nadelchen 
krystallisirt, schmolz uuter vorherigem Erweichen bei 163 O. F u r  die 
Analyse wurde sie bei 100° getrocknet; sie kommt in ihrer Zusammen- 
setzung dem eben erwahnten Piperazin sehr nahe. 

Berechoet Gefunden 
fur CZOHS:,NSO~ I. 11. 111. IV. V. VI. VII. 

c 74.53 73.8 73.9 73.73 74.06 74.82') 74.04*) - pCt. 
H 6.83 G.5 6.53 6.56 6.5 6.79 6.6 - B 

9.0 B N 8.7 - - -  - - - 

Die Substanz ist in den gewohnlichen L6sungsmitteln leicht loslich. 
In  heissem Wasser und Aether lost sie sich schwer. Mit alkoholischem 
Kali wird sie in eine den Spaltungssauren der Piperazine gleicheiide 
Saure verwandelt, die spater naher unteraucht werden soll. 

l) und 2, Bei diesen Analysen wurde die Substanz mit feinem Kupferoxyd 
gemengt und eine sehr lange Kupferoxydschicht vorgelegt. 




