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Chloracetyl-p-tolylglycintoluid,

CH;CsH, .N.CHj. CONHCSH4CH3,
Co. CHqCl,

zu isoliren. Dies hat sich auch bei der Durchfiihrung des Versuches
als richtig erwiesen.

10 g Tolylglycintoluid wurden in Benzol gelost und in der Kilte
mit 10 g Chloracetylchlorid versetzt. Es fiel sofort ein weisses Pulver
aus, dasselbe wurde abfiltrirt, mit verdiinntem Ammoniak und spiter
mit Wasser gewaschen und aus 96 procentigem Alkohol umkrystallisirt.
Die Substanz stellte feine weisse Nadeln dar, die bei 158° schmolzen.
Zur Analyse wurde dieselbe im Vacuum getrocknet. 10procentige
Natriumithylatldsung spaltete den Korper. Hierbei entstand jedoch
nicht das Di-p-tolyl-- z-y-diacipiperazin:

CH N<GSSO>N G Hy
sondern die Spaltung ging durch bis zum Ausgangsmaterial, dem Para-
tolylglycintoluid.

Das Chloracetylproduct ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform,
ferner gut 18slich in heissem Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Eis-
essig, Aceton. Unléslich ist dasselbe in Ligroin, in verdiinnten Mine-.
ralsiuren und in concentrirter Salzsiiure,

Berechnet Gefunden
fiar C]gH]gNﬂOgCl 1 11 llI 1V v
C 65.3 659 — — — — pCt.
H 58 60 — — — — »
N 84 — 85 85 — — =»
Cl 10.8 — — — 10.5 10.4 » (nach Carius)

33l. C. A, Bischoff und A. Hausddrfer: Ueber Derivate
der Naphtalidoessigsduren.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 22. Juni.) ‘
LXXXIl. «-Naphtalidoessigsdureiithylester,
CioH;NH.CH:COOC, H;.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 50 g Monochloressig-
ester, 99 g «-Naphtylamin und 45 g calcinirte Soda im}Oelbad so
lange am Riickflusskiibler erhitzt, als noch Koblensdure entwich. Die
Masse wurde sodann mit Wasser versetzt und mit Aether ausge-
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schiittelt. Zur Reinigung des Esters wurde derselbe nach dem Ab-
destilliren des Aethers der fractionirten Destillation im Vacuum unter-
worfen. Bei einem Druck von 5 mm lag der Siedepunkt des als
gelblich getirbtes Qel iibergehenden Esters bei 2440  Derselbe
konnte nicht in fester Form erhalten werden. Er war unl6slich in
Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol.

Ber. fir C“ H15 N Oz Gefund_eu
C 734 73.0 pCt.
H 6.5 6.6 »

Bei der Verseifung des Esters entsteht das friiher schon be-
schriebene «-Naphtylglycin, dessen Darstellung aus Monochloressig-
siure immer noch den Vorzug vor der Gewinnung aus dem Ester
verdient.

Es wurde friiher 1) mitgetheilt, dass diese a-Naphtalidoessigsidure
beim Erhitzen sich anders verhalte als die entsprechende 3-Verbindung:

«) 2 CoH;NH.CH,COOH = H;0
+ ChHhH;NH.CH:. CO.O0. COCH-_)NHCmHT (Anhydrld)

g) 2 C,cHNHCH;COOH = 2H50
+ CmH7N<8gz' .CCH(Z>N CioH; (Piperazin).
Wir hatten spiterhin das der letzteren Formel entsprechende
Piperazin der #-Reihe gewonnen durch Einwirkung von Essigsiore-
anhydrid auf das «-Naphtylglycin 2). Nunmehr ist die Zusammen-
setzung dieser Verbindung als die eines a-y-Diacipiperazins erkannt
durch die

LXXXIII. Spaltung des @-Dinaphtyl-a-y-diacipiperazins:
x-Naphtylglycin-e¢-naphtalidoessigsiure,
CioH:NH.CH;.CO.N(CwH;) .CH;.COOH.

Hr. Stefanowsky hat, wie friiher 3) mitgetheilt wurde, das
u-Naphtylglyein durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in das a-y-
Diacipiperazin ibergefiihrt, welches als identisch mit dem von
Abenius auf anderem Wege dargestellten befunden worden war. Die
unterdessen ausgefiihrte Analyse diente weiter zur Bestiitigung der
Identitét.

Ber. fir CasHigN2O2 Gefunden
Cc 787 78.3 pCt.
H +.9 3.2 »

1) Diese Berichte XXI1I, 1508, XXI1Il, 2005.
% 1. e. 2003.
3) Diese Berichte XXIII, 2003.
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Die Ausbeute war auch hier eine geringe, da hauptsichlich die
Acetylsiiure entstand. In Bezug auf die Loslichkeit des bei 2759
schmelzenden, in Blittchen krystallisirenden Piperazins ist noch nach-
zutragen, dass es in Eisessig, Alkohol, Benzol, Xylol und Aceton in
der Kilte schwer, in der Hitze leichter 1gslich ist.

Die Spaltung mit alkoholischer Kalildsung (1 Mol.) war nach
zweistiindigem Erhitzen beendigt. Nach dem Verdampfen des Alkobols
filllte Salzsiure ein weisses Pulver, welches durch Ldsen in Aether
und Fillen mit Ligroin gereinigt wurde. Die Siure zersetzt sich
leicht. Der Schmelzpunkt lag bei 1800, Sje ist in kaltem Wasser
und in Ligroin sehr schwer, in Alkohol, Benzol und Chloroform in
der Kilte schwer, in der Hitze leicht léslich. Aether und Aceton
15sen schon in der Kilte.

Ber. fiir Cay Hao N3 Os I Gefunden
C 750 756 753 175.6 pCt.
H 52 48 51 50 >

LXXXIV. Acetyl-a-naphtylglyein, C;H7. N(CH3.CO).CH;.COOH.

Hr. Behak stellte die acetylirte Sdure, die wie eben erwihnt,
auch das Hauptproduct der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf
das «-Naphtylglycin ist, aus letzterem dar, indem er 20 g desselben
mit 22 g Acetylchlorid ibergoss. Die Reaction vollzog sich unter
betriichtlicher Wirmeentwicklung. Nach Vollendung derselben wurde
die Reactionsmasse mit kaltem Wasser behandelt und dann mit
Sodalésung iibersittigt. Ausg der abfiltrirten alkalischen Léosung fillte
Salzsdure einen gelblichbraunen schmierigen Niederschlag, der bald
ergtarrte.  Derselbe wurde einigemale aus salzsiiurehaltigem, spiter
aus reinem Wasser und zuletzt aus Alkohol umkrystallisirt. Die alko-
holische Mutterlauge konnte durch Aether weggewaschen werden. Es
binterbliehen grosse farblose Krystallaggregate, aus Pyramiden be-
stehend, die bei 1569 schmolzen!). Die Substanz ist in Wasser,
Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aether, Ligroin und verdiinnten
Mineralsduren in der Kilte schwer; in heissem Wasser und Alkohol,
warmem KEisessig, kaltem Aceton, Chloroform, in #tzendem und
kohlensaurem Alkali leicht 1éslich.

Ber. fir C ;4 HisN O3 Gefunden
C 69.1 69.7 pCt.
H 5.3 51 »

Das «-Naphtylglycin war friher *) schon auf sein Verhalten bei
héberer Temperatur untersucht worden und hatte dabei einen Kirper

Y vergl. Forte, Gazz. chimic. XIX, 3GI.
%) Diese Berichte XXII, 1808.
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vou der Formel CyyHgoN3yO; ergeben, dessen Schmelzpunkt von
Hrn. Friedland bei 268—269° befunden wurde. Hr. Behak stellte
sich nach dem friher angegebenen Verfahren grossere Mengen der
Substanz dar, um aus der Spaltung derselben mit Alkalien einen
Einblick in ibre Constitution zu erhalten. Bei der Reinigung grésserer
Mengen gelang es, den Schmelzpunkt noch um einige Grade, bis 2739
hinaufzutreiben, Das eigentlich bei dieser Reaction zu erwartende,
unterdessen auf anderem Wege erhaltene a-Dinaphtyl-ey-diacipiper-
azin schmilzt bei 275°. Da beide Kérper in Alkalien unloslich
waren, so schien es geboten, noch einmal darch die Apalysen festzu-
stellen, wie weit der aus Naphtylglycin beim Erhitzen entstehende
Kérper von dem bei der Behandlung mit Essigsiiureanhydrid gebildeten
in der Zusammensetzung verschieden sei. Es konnten dabei die friiher
mitgetheilten Analysenresultate vollauf bestiitigt werden.

Berechnet fiir il Gefunden izt
Piperazin  Anhydrid ruher . Jjerz
CouHisNyOs CosBuoNoOy [ I IIL 1V, ~V. VI VIL
C 3.7 75.0 75.1 753 755 — 750 — — pCu
H 19 5.2 57 55 52 — B4 — — >
N 7.6 7.3 — — — 15 — T4 73 >

Danach kann an eine Identitdt der Leiden gleich schmelzenden,
aus demselben Ausgangsmaterial entstehenden Substanzen nicht gedacht
werden. Der in Rede stehende Korper enthilt die Elemente einer
Molekel Wasser mebr als das Piperazin. Es kommen fiir denselben
folgende drei Formein in Betracht:

CO.CHs.
I. C10H7N ) 'NH.C]0H7 .
~.CH:COOH
II. CeH;N' NH.C,H: .
"CH; .COOH

HI. C;,oH;NH.CH;CO.0.COCH;.NHC; H:.

Verbindung I ist oben beschrieben, sie schmilzt bei 180° und
ist in Alkalien und Alkalicarbonaten leicht 16slich. -Verbindung II
miisste auch in den genannoten Agentien loslich sein. Das ist aber
bei der in Rede stehenden Substanz, wie wir uns wiederholt iber-
zeugten, nicht der Fall. Man konnte aber daran denken, dass die
Unléslichkeit in Alkalien vielleicht auf eine Betain-artige Bindung,
wie sie Balbiano 1) der p- Anilidobuttersiure zuschreibt, zurickzu-
fihren sei:

1y Diese Berichte XIII, 813.



CH; . CO
Cm H7 N\\ CH COO ‘_/NH2(010H7) .
. :. -

Hieriiber musste die Spaltung Aufschluss ertheilen. Die letztere
Verbindung miisste die a-Naphtylimidodiessigsiure (Schmp. 1339) 1),
C1oH;N(CH, . COOH),, ergeben, wihrend die oben sub III formulirte
Verbindung zum Ausgangematerial, dem Naphtylglycin (Schmp. 198
bis 1999°) zuriickfibren miisste.

Die Spaltung wuarde dadurch erreicht, dass das Anhydrid, in Amyl-
alkohol suspendirt, mit metallischem Natriom (3 Atome auf 1 Mol
Anhydrid) versetzt und am Kiihler gekocht wurde. Nach einiger Zeit
war vollstindige Losung eingetreten. Der Alkohol wurde abdestillirt,
der Riickstand in Wasser aufgenommen und mit Salzsiiure in der
Kilte bis zar beginnenden Rothfirbung des Tropiiolinpapiers versetzt.
Der Niederschlag wurde wiederholt in Soda gelést und wieder mit
Salzsiiure gefillt und so gereinigt. Er war in der That identisch mit
dem «-Naphtylglycin. Der Schmelzpunkt lag zwischen 196—19992).

Aussehen, Loslichkeit, Reaction mit Silberldsung stimmten vollstindig
itberein.

Ber. fir Clg H11N0~3 Gefunden
C 76 71.5 pCt.
H 9.5 6.0 =

Dass eiue einbasische Siure beim Erbitzen in ihr Auhydrid iber-
geht, ist ein eigenthiimliches Verbalten. Wir kennen, soweit uns die
daraufbeziigliche Literatur gegenwartig ist, nar eioen derartigen Fall,
Nach Béttinger®) soll sich das Anilinsalz der Anilglyoxylsiure,
bezw. diese selbst beim Kochen in das Anhydrid verwandeln:

2 CsH3;N:CH.COOH=CH; N:CH.CO.0.CO.CH:NC:H; + H30.

Es muss aber betont werden, dass Bottinger sich iber die Cou-
stitution dieses Anhydrids nicht ausgesprochen hat. Bedeakt man,
dass dasselbe intensiv roth gefirbt ist und dass das Baryumsalz der
Anilglyoxylsiure ein ausgezeichneter gelber Farbstoff ist, der an fir-
bender Kraft sogar das Chromgelb @iberragt4), so kommt man zn der
Vermuthung, dass die sogenannte Anilglyoxylsiure wohl eine andere
Constitution haben wird, als die der oben gegebenen Formel ent-
sprechende.

1) Diese Berichte XXIII, 2004.
% Diese Berichte XXII, 1808.
%) Ann. Chem. Pharm. 198, 224.
9 le, 224,
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LXXXV. «-Naphtylglycinnaphtalid,
CiyH:NH.CH;. CO.NH C, H;.

Herr Widin nahm die Einwirkung von e-Naphtylamin auf das
«-Naphtylglycin in der Weise vor, dass er ein Gemenge molecularer
Mengen im Oelbad etwas iiber 2009 erhitzte, sodass die ganze Masse
fliissig wurde. Nachdem die Entwicklung der Wasserdimpfe aufgehort
hatte, wurde abgekiihlt und die hellbraune, spréde, durchscheinende Re-
actionsmasse durch Auskochen mic Aether von harzigen Bestand-
theilen befreit. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde das
Priparat gereinigt und stellte schliesslich feine Nidelchen vor, deren
Schmelzpunkt bei 1600 lag.

Die Ausbeute betrug 49 pCt. Der Korper ist in kaltem Aether,
Ligroin nicht, in kaltem Alkohol, in heissem Aether, kaltem Benzol,
kaltem Eisessig, beissem Ligroin schwer, in heissem Eisessig, kaltem
und heissem Chloroform, kaltem und heissem Aceton, heissem Benzol
and Alkohol leicht 13slich.

Ber. far 092 H15N20 Gefunden
N 8.6 - 8.6 pCit.

Es wurde friiher mitgetbeilt, dass das «-Naphtylglycin beim Er-
hitzen nicht das erwartete ay-Diacipiperazin sondern ein Anhydrid ge-
liefert hat, dass man aber das gewiinschte Piperazin darch Erhitzen
des Glycios mit Essigsiureanhydrid darstellen kann. Es schien nuu
von Interesse zu untersuchen, ob eine Reaction, die zum Diacipiper-
azin des 3-Naphtylamins gefiihrt hatte!), sich auch beim @-Naphtyl-
glycinnaphtalid wiirde durchfiihren lassen:

I. C,oH; NH.CH;CO.NHC;H; + Na.O.CsHpy
= Cyo H; NH . CHy CO.N(Na) . Cyy H; -+ C; Hy OH.
II. C;oH; NH.CH: CO.NNa. G, H; + Cl. CHz COOC; Hy
= NaCl + C;o H; NH. CH; CO . N(Cy; Hy) . CHy . COOC; Hs.

1L Cio By N<G ™ €O NG Hy = Cu By N< GO0 >NCy H
C2H;OCOCH; -+ Cy Hy OHL

Es ist Hrn. Widin in der That gelungen, diese Reaction durch-
zufiihren, doch musste auf die Isolirang der Zwischenproducte ver-
zichtet werden.

In den aus den Gleichungen berechneten Mengen wurden Natri-
umamylat und Napbtylglycinnaphtalid zusammengebracht und dann
der Monochloressigester partienweise zugegeben. Die Reaction war
sehr heftig. Nachdem neutrale Reaction eingetreten war, wurde der
Amylalkohol durch Aether weggewaschen, der Riickstand mit Wasser
vom Chlornatrinm befreit und aus Eisessig umkrystallisirt. Das aus

) Diese Berichte XXIII, 2007.
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Eisessig krystallisirte Piperazin wurde noch mit Alkokol und Aether
gewaschen und war dann rein,

a@-Dinaphtyl-wy-diacipiperazin,
Cuo By N<GO >N G Hy.

Dasselbe schmolz bei 2769 und stellte feine weisse Nadeln dar,
welche in Aether und Ligroin nicht, in kaltem Alkohel und kaltem
Benzol schwer, in heissem Alkohol und Benzol, in kaltem und heissem.
Aceton, Chloroform und Eisessig gut 18slich waren.

Berechnet Gefanden
fiir CQ;H]sNg 02 1 II. III VI V
C- 78.7 78.4 78.5 78.6 —_ — pCt.
H 49 5.2 5.0 4.9 — —_ >
N 17 — — — 7.7 7.7 »

Dieses Piperazin ist identisch mit dem aus a-Naphtylglycin und
Essigsiureanhydrid erbaltenen.

Die Spaltung des Piperazins mit zehnprocentigem iiberschiissigem
alkoholischem Kali in Wasserbad geht leicht vor sich. Nachdem auf
Wasserzusatz keine Triibung mehr erfolgte, wurde der Alkohol ver-
jagt und der Riickstand mit Wasser behandelt. Hierbei ging nur ein
Theil in der Kilte in L&sung. Der Rest wurde mittelst warmen
Wassers in Lisung gebracht, beide Ldsungen getrennt mit Aether
nusgeschiitteit und dann mit verdiinnter Salzsdure bis zur beginnenden
Tropéolinreaction angesiuert. So wurden zwei S#uren isolirt. Aller-
dings gelang es nicht, die eine, die niedriger schmolz, in reinem Zn-
stand darzastellen. Dieselbe stellt offenbar die Spaltungssiure I dar, -
wihrend die zweite sich als Napthylglycin II erwies.

CoHiNH TGS cgNCwHy  Cig Hy NH . CHp COOH.
Letztere zeigte den Schmelzpunkt, das Aussehen und die Lés-

lichkeitsverhiiltnisse, wie sie frilher von diesem Korper beschrieben
worden sind,

Ber. fir C;2H ;1 NO; Gefunden
C 71.6 71.5 pCt.
H 5.5 56 =»

LXXXVI]. fp-Naphtalidoessigsaureithylester,
CioH;NH.CH; COOC: H;.

Die Darstellung wurde auf demselben Wege, wie bei der a-Ver-
bindung (s. 0.) erzielt. Doch wurde hier die Masse nach der Been-
digung der Reaction fest. Aus der festen Masse liess sich der Ester
durch Aether extrahiren. Aus der é#therischen Ldsung schieden sich
bald lange Nadeln ab, die nach einmaligem Umkrystallisiren rein
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waren. Dieselben schmolzen bei 88¢ und verhielten sich gegen Lo-
sangsmittel wie die «-Verbindung. '

Ber. fiir CuHstOn I GefundeH
C 73.4 73.3 73.3 pCt.
H 6.6 6.6 6.5 »

Der Ester geht bei der Verseifung mit alkoholischem Kali (6 g
Ester, 3 g Kaliumhydrat) nach 12stiindigem Erhitzen im Wasserbade
in das Kalisalz des f-Naphtylglycins fiber, welches durch verdiinnte
Salzsiure frei gemacht den Schmp. 136° besass.!) Das - Naphtyl-
glycin geht, wie oben erwidhot und auch frither beschrieben wurde,
Leim langsamen Erhitzen in das Piperazin iiber. Bei raschem Er-
hitzen dagegen spaltet das Glycin Kohlensdure ab.

Das. erwihnte Piperazin wurde der Spaltung mit Alkali unter-
worfen, um nachzuweisen, dass es in der That die «-y- und nicht
die «-8- Diaciverhindung war. - Die erstere musste, gemiss der Glei-
chung I zerfallend, zam $- Naphtylglycin, die zweite nach Gleichung IT
zur g - Naphtylimidodiessigsiure fiibren.

1. CMH7N<8& e~ NCyoH: -+ 2KOH = 2 C;H;NH.CH,COOK.

L. 010H7N<gg:j88>NcmH7 + 2KOH = CyoH: N (CH; COOK)s

+ H:NCypH:.

Spaltung des §-Dinaphtyl-a-y-diacipiperazins in
g-Naphtylglycin.

Herr Moscicki stellte sich nach der friiher beschriebenen Me-
thode?) das Piperazin dar und schmolz dasselbe in einer Nickelschale
mit Giberschiissigem Kalihydrat. Nachdem die Masse — unter Braun-
firbung — homogen geworden war, wurde dieselbe in Wasser geldst
vnd mit verdinnter Salzsiure fractionirt gefillt. Der Niederschlag
stellte, wenn man zuvor die alkalische Lésung mit Aether ausge-
schiittelt und dieselbe sodann noch heiss mit Salzsiure versetzt hatte,
direct nahezu reines Glycin dar vom Schmp. 132.5—135.5%

Ber. fiir Ci9 Hy; NO2 I.Gefund?ll.
N 7.0 7.2 7.1 pCt.

Die Einwirkung von salpetriger Siure auf das Piperazin
wurde nicht weiter verfolgt. Es hatte sich zwar ergeben, dass die
heisse Losung desselben in Eisessig auf Zusatz von pulverisirtem
Kaliomnitrit und darauffolgende Fillung mit Wasser goldglén-
zende Blittchen lieferte, die aber ebenso wie das Piperazin erst

1) Diese Berichte XXIII, 2005.
% Diese Berichte XXTIii, 2006.



2298

oberbalb bei 360° schmolzen, die Liebermann’sche Reaction nicht
zeigten und denselben Stickstoffgehalt wie das Aunsgangsmaterial be-

sassen.
Ber. fiir Coy Hig N2 O» Gefunden

N 76 7.7 pCt.

Acet-f-naphtylglycin, C,, Hr. N(CO . CH;). CH:. COOH.

Herr Chwalibog erhitzte 10 g f-Naphtylglycin mit 12 g Essig-
sdureanhydrid zwei Stunden am Riickflasskiibler auf 1500, destillirte
sodann ab und bebandelte den Riickstand mit Sodaldsnng. Aus der
Losung wurde durch fractionirte Féllung mit verdiinnter Salzsiiure
neben harzigen Antbeilen die gewiinschte Acetylsiure erbalten, welche
durch Umkrystallisiren aus Chloroform sich leicht von den Beimen-
gungen trenpen liess.

Die Siure krystallisirt in Nadeln, die bei 172° schmelzen, in
Wasser und verdiinnter Salzsiure, sowie Schwefelsiure in der Kilte
fast unldslich, in der Hitze schwer 1slich, ebenso in Ligroin, Schwe-
felkohlenstoff und Benzol schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform,
Aceton, Eisessig und concentrirten Mineralsiuren gnt 15slich sind.

Ber. fir CLHuNO: ;1 Geffﬁ.d “Iv. v.

C  69.1 69.1 69.1 69.8 — - pCt
H 53 54 54 55 — —
N 58 - —  — 58 59 »

832. C. A. Bischoff und A. Hausdgrfer: Useber Derivate der
«-Amidopropionsiure.

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zn Riga.}
(Eingegangen am 22. Juni.)

LXXXVIL. a-Anilidopropionsidure, C¢Hs NH.CH(CH;)COOH.

Diese Siure ist zuerst von F. Tiemannl), welcher vom Cyuu-
bydrin des Acetaldehyds ansging, gewonnen worden:

CH3.0H<8E + HyNCH; = Hy O + CH3.CH<IggC“ H

Das zunéchst erhaltene Nitril wurde in das Amid und dieses in
die Séure Gbergefilhrt. Diese Siiure war identisch mit der vor einigen

1) Diese Berichte XV, 2036.





