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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.
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Jahren?!) im hiesigen Laboratorium von O. Nastvogel dargestellten
Anilidopropionsiiure. Der Genannte hatte die Sdure durch Verseifung
des aus Anilin und a-Brompropionsiiureester gewonnenen Aethylesters
erhalten. Der Verlauf der betreffenden Reaction war also der nor-
male: der Anilinrest trat an die Stelle des Hydroxyls (Tiemann)
bezw. Broms (Nastvogel). Die Sdure erwies sich als echte a-Anilido-
siiure, da sie bei der Destillation, wie alle @-Anilidosiduren, Kohlen-
sdure abgab und in die secundire Base dberging:

CH3.H0<§ggI§IH” — COj3 + CyHy NHC,H;.

Wir heben dieses noch einmal hervor, weil wir in einer der fol-
genden Abhandlangen (Kap. LXXXXVII) zeigen werden, dass der
Eintritt einer weiteren Methylgruppe sowohl die Tiemann-
sche, als die Nastvogel’sche Reaction in anderer Richtung ver-
laufen lisst.

O. Nastvogel?) war dann beim niheren Studium der inneren
Anhydride dieser Sdure za einem auffallenden Resultat gelangt. Nach
unseren seitherigen Erfahruogen findet bei den m- Anilidosduren die
Aphydrisirung beim vorsichtigen Erhitzen oder bei der Behandlung
mit Essigsiureanhydrid in dem Sinne statt, dass Diacipiperazine ent-
stehen. Nach der Entstehung muss denselben die Constitution von

Diphenyl-a-y-dimethyl-f-3-diacipiperazinen:
CH;

CGH5N<83:88>N CeHs,

CH;,

zukommen, welche, da sie zwei asymmetrische Kohlenstoffatome
euthalten, in zwei geometrisch-isomeren Modificationen, &hnlich den An-
hydriden der symmetrischen Dimethylbernsteinsiuren, auftreten kénnen.

Nastvogel hatte bei der Durchfihrung der Reaction drei
isomere Korper erhalten, die sich nach dem Verlauf der Spaltung als
Diacipiperazine erwiesen:
1) Schmp. 183.5° 2) Schmp. 172 —173°9 3) Schmp. 144 — 1460,

Die von ihm beobachteten Uebergiinge sind 1. ¢. p. 2021 zusammen-
gestellt.

Es goll nun die hochstschmelzende Modification als die »Parac-,
die bei 172—173° schmelzende als die »Anti«verbindung bezeichnet
werden, analog der bei den geometrisch-isomeren Bernsteinsiuren ge-

1) Diese Berichte XXII, 1793; vgl. Gerson, Chem. Centralbl. 1886, 791.
?) Diese Berichte XXIII, 2012.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXV, 147
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wihlten Bezeichnung., Diese Bezeichnung ist dadurch gerechtfertigt,
dass die beiden K&rper in der That in genetischem Zusammenhang
stehen, indem das Antipiperazin sowohl von Nastvogel als auch
von uns, wie die folgenden Versuche zeigen, aus der Paraverbindung
dargestellt werden konnte, und ferner dadurch, dass diese beiden
Piperazine auch auf einem andern Wege erbalten wurden.

Die Methode, die Nastvogel angewendet hatte, ergab die Bil-
dung der isomeren Piperazine in saurer Losung bei hioherer Tem-
peratur. Es war nun von Interesse zu erfabren, ob auch in alkali-
scher Losung bei Wasserbadtemperatur die Bedingungen fiir die Ent-
stehung von geometrisch-isomeren Verbindungen gegeben sind. Die
Beantwortung dieser Frage konnte angestrebt werden und ist in"der
That in bejahendem Sinne erzielt worden durch Benutzung der von
Widman und Abenias!) zuerst ausgefibhrten Einwirkung von alko-
holischem Kali auf die Anilide der monohalogensubstitnirten Essig-
siuren. Hier war folgender Verlauf der Reaction zu erwarten:

2C;H;NH.CO.CHBr.CH; +~2KOH = H;0 + 2KBr
CH;

+ CesH, N<8Iggg>NC¢; Hs.

CH;

Herr Tigerstedt hat, wie spiter mitgetheilt werden wird, in
der That auf diesem Wege Piperazine erhalten. Das weitere Stu-
dium der Diphenyl-e-y-dimethyl-3-8-diacipiperazine und ihre Ver-
gleichung mit den Nastvogel’schen Piperazinen hat Hr. Wilde
durchgefiihrt,

Das nach Tigerstedt’s Vorschrift mit einer Ausbeute von
92 pCt. erhaltene a-Brompropionsiureanilid (Schm. 99°), CsH,NH.CO.
CHBr.CHj;, wurde in Mengen von 45.6 g mit einer Losung von 11.2 g
Kaliumhydroxyd in 200 ccm Alkohol iibergossen. Nach vierstiindigem
Erhitzen im Wasserbad zeigte Phenolphtaleinpapier neutrale Reaction.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltrirt, das Filtrat durch
Erhitzen im Wagserbad im Vacuum von der gréssten Meuge des Al-
kohols befreit und dann der Krystallisation iiberlassen. Die nach
eintigigem Stehen abgeschiedenen Krystalle wurden mit Wassger ver-
rieben, filtrirt, der Riickstand mit kaltem Aether durchgerieben and
abfiltrirt. Nach dem Auskochen mit Wasser und Umkrystallisiren
schmolzen die so erhaltenen farblosen Krystalle bei 183.50. Dieselben
erwiesen sich als identisch mit dem oben genannten Parapiperazin
Nastvogel’s.

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 296.
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Ber, fiir C;sHi9N20g Gefunden
C 73.5 73.2 pCt.
H 6.1 6.3 »

Die wissrigen Auskochungen gaben noch geringe Mengen
desselben in langen Nadeln krystallisirenden Parapiperazins. Die
dtherischep Filtrate dieses Piperazins lieferten niedriger schmel-
zende Krystalle, welche durch Umkrystallisiren aus 50procentigem
Alkohol gereinigt wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol
war der Schmelzpunkt 172—1730,

Der Korper stellte farblose Prismen dar, die identisch waren mit
dem zweiten Nastvogel'schen Piperazin: der » Anticmodification.

Ber. fiir C13HB18N204 Gefunden
C 73.5 73.3 pCt.
H 6.1 6.4 »

In den #therischen Mutterlangen war aber noch ein dritter kry-
stallinischer K&rper vorhanden. Dieselben waren anfangs dickfliissig
und 8lig. Sie wurden, da in ihnen Anilin vorhanden sein konnte,
mit concentrirter Salzsiure versetzt und mit Benzol ausgeschiittelt.
Aus den Benzollésungen resultirten nach dem Einengen im Vacuum
auf Zusatz von Ligroin zuniichst Krystalle, die bei 165— 1699, nach
dem Umkrystallisiren aus 50procentigem Alkohol aber bei 172 bis
1739 schmolzen und mit dem eben beschriebenen Piperazin identisch
waren. Beim weiteren Einengen der Filtrate schied sich ein QOel ab,
welches bald krystallinisch erstarrte. Nach dem Umkrystallisiren ans
Ligroin resultirten schneeweisse, zu halbkugelférmigen Aggregaten
vereinigte Nadeln, die bei 62 — 639 schmolzen. Dieselben sind kein
Piperazin, sondern:

a-Aethoxypropionsiureanilid, C¢H;NH.CO.CH (O C:H;)CH;.

Berechnet Gefunden
fir Cu B15N02 I. II.
C 68.4 68.5 — pCt.
H 7.8 8.0 — >
N 7.3 —_ 73 >

Diese Substanz ist sehr leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol,
Chbloroform, Aceton, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, concentrirter
Schwefelsiure und in heissem Ligroin, wenig l6slich in kaltem
Ligroin, unl8slich in kaltem, etwas laslicher in heissem Wasser. Ihre
Entstehung ist aus folgender Gleichung versténdlich:

C¢H;NH.CO.CHBr.CH; +~ KOH + HO.C.H;
== KBr + HyO + C¢H;NH.CO.CH(OC; H;)CH;.
147*
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Neben dieser Verbindung waren in den urspriinglich erhaltenen
dligen Mutterlaugen noch geringe Mengen der beiden Piperazine
(Schmp. 183° und Schmp. 172—173%) vorhanden, die den mit Salz-
siure versetzten Oelen durch Ausschiitteln mit Aether entzogen
werden konnten.

Der Process war so verlaufen, dass in der Hauptmenge die
Aethoxyverbindung, in geringer Menge die beiden Piperazine entstanden
waren. [Dlie Mengen der beiden letzteren betrugen ungefihr 10 g
hochschmelzendes und 2 g niedrigschmelzendes. Der Process wurde
dreimal mit demselben Resultat durchgefiibrt.

Es standen schliesslich 30 g des Parapiperazins (Schmp. 183.59)
zur Verfigung. 5g davon wurden mit 15 g Kalihydrat und 150 g
Wasser bis zur vélligen Lésung am Kiihler gekocht, dann nach dem
Erkalten mit Aether ausgeschiittelt und die wiissrige Salzlosung mit
Salzsiiure bis zur beginnenden Rothfirbung des Tropiolinpapiers an-
gesiduert. Die ausgeschiedene gelbliche, harzige Siure wurde mit
Aecther aufgenommen, weitere Antheile derselben der wissrigen Lo-
sung darch Ausschiitteln mit Aether entzogen und die Sdure nach dem
Verdunsten des Aethers auf 1200 erhitzt. Dabei spaitete sich deutlich
Wasser und in geringer Menge auch Kohlensiure ab. Die Haupt-
masse, 4.5g, war in verdinntem Ammoniak unléslich und schmolz
zwischen 130—140°. Aus dem ammoniakalischen Filtrat fiel auf Zu-
satz von Salzsiiure noch eine geringe Menge einer flockigen Siure,
die unter vorherigem Erweichen bei 920 klar geschmolzen war. Die-
selbe war in Soda leicht l6slich und wurde aus der Lésung durch
Salzsiure wieder abgeschieden. Der Verlauf des Processes war nach
dem Mitgetheilten ein nahezu quantitativer. Es handelte sich nun
darum, nachzuweisen, welches der drei Piperazine aus der Spaltungs-
sdure entstauden war: nach Nastvogel wire das Piperazin (Schmp.
144—146%) oder das Piperazin (Schmp. 172—173Y) zu erwarten ge-
wesen. Die anfinglich beobachteten Schmelzpunkte kamen in der
That dem ersteren Intervall sehr nahe. Aber bei einer sorgfiltig
durchgefiihrten systematischen Krystallisation aus 50 procentigem Al-

kohol gelang es mit aller Sicherheit, das Piperazin Schmp, 172—173°
als Hauptproduct zu isoliren.

Ber. fiir C;3HigNoOs Gefunden
C 73.5 73.2 pCt.
H 6.1 6.6 »

Die Substanz krystallisirte aus Benzol in denselben Formeh, wie
das direct erhaltene Piperazin (Schmp. 172—173%) und war auch
sonst in allen Eigenschaften mit diesem identisch.

Aus den Muiterlaugen wurden zwar niedriger schmelzende An-
theile isolirt, dieselben besassen aber keinen constanten Schmelzpunkt
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und konnten durch wiederholtes Umkrystallisiren in jhrem Schmelz-
punkt fortwihrend erhéht werden.

Vergleicht man dieses Resultat mit den von Nastvogell) mit-
getheilten Umlagerungen, so sind auf diesem zweiten Wege zwei der
Nastvogel’schen Piperazine erhalten worden. Ferner ist die von
Nastvogel durchgefiibrte Umlagerung des Parapiperazins (Schmp.
183.5%) in das bei 172—173 % schmelzende auch hier constatirt worden.
Aber die Natur des von Nastvogel sowohl direct aus der Anilido-
propionssiure, als aus dem Parapiperazin (Schmp. 183.5%) gewonnenen
Piperazins (Schmp. 144—146°), dem wir nicht begegnet sind,
konnte so nicht aufgeklirt werden.

Nach den beim Paratolylglycin gemachten Erfahrungen stellte
das auch dort im Gegensatz zu den herrschenden Theorien aufgefundene
zweite Piperazin ein Structurisomeres dar (siehe Kap. LXXX), Wenn
hier die Isomerie auf einem analogen Verhiltniss beruhte, so miisste
das Piperazin Nastvogels (Schmp. 144—146%) folgende Formel

besitzen: C; Hj N<8ggggzg '88>NCGH5 d. b. es miisste ein ad-

Dimethyl- y- diacipiperazin sein. In diesem Falle war bei der dureh-
greifenden Spaltung die zweibasische Sdure CgH; N<8g Egg‘;g ’ 8882
Phenylimidodipropionsiure zu erwarten, wihrend die friiher ange-
nommene Formel eines Bd-Diacipiperazins zur Anilidopropionsiure
zuriickfihrt:

CosN< G0 comon™NCoHs + 210 = 2 C;H1,NH. CH(CTLs). COOH.

Nastvogel selbst konnte diese Spaltung nicht erreichen, nach-
dem aber an anderen Diacipiperazinen im hiesigen Laboratorium beob-
achtet worden war, dass aus denselben, wenn sie mit wiissrigem und al-
koholischem Kali nur zur Piperazinsiiure gespalten werden, durch Natrium
uod Amylalkohol die Ausgangssiuren wieder gewonnen werden kdénnen
(vgl. Kap. LXXVI), so wendeten wir diese Methode an, um die
Nastvogel’schen Piperazine za spalten. Gespalten wurde vorldufig
das Piperazin Schmp. 183.5%, sowie ein von Nastvogel herriihrendes
Priparat (Schmp. 145—155). Aus beiden Producten konnte bisher
nur die einbasische Siure: Anilidopropionsiure (Schmp. 1629)
isolirt werden.

Berechnet Gefunden
fiir CoHyi NOg 1. 11.
C 65.5 65.4 — pCt.
H 6.7 6.6 — >
N 8.5 — D o»

H 1 e p. 2021,
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LXXXVIII. «-Orthotoluidopropionsiureithylester,
CH; . C¢H,NH . CH(CH;)COOC: Hs.

Hr. Griinberg erhitzte 5 Theile o-Tolnidin und 2 Theile «-Brom-
propionsiureester am Steigrohr im Wasserbade. Nach 2—3 Stunden
wurde die Reaction als beendigt angesehen, sodann das umkrystalli-
sirte bromwasserstoffsaure Toluidin in Wasser aufgeldst und das sich
abscheidende Oel geschieden, getrocknet und destillirt. Die Ausbeute
an rohem Ester betrug 75—85 pCt. der theoretisch berechneten Menge.
Der reine Ester stellt ein schwach gelbgefirbtes Oel von angenchmem
Geruch dar, welches bei 20° das specifische Gewicht 1.047 gegen

Wasser gleicher Temperatur hat und bei 760 mm zwischen 277 und
2780 destillirt.

Ber. fiir C;3H;7 NO; IGefundenH
C 696 69.0 9.1 pCt.
H 82 8.2 81 »

Da bei der Rectification des Esters ziemlich viel verloren ging
(die Ausbeute an reinem Ester betrug 40—50 pCt.), so wurde eur
Darstellung der Siure der uicht destillirte Ester verwendet und die
Verseifung desselben mit wissrigem Kali im Dampfstrom vorgenommen.
Nachdem die Masse homogen geworden und das iberdestillirende
Wasser kein Toluidin mebhr mitnahm, wurde durch verdiinnte Salz-
sdure fractionirt gefillt. Es resultirten schliesslich glinzende weisse
Blittchen, die durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigt wurden.

Die a@-o-Toluidopropionsiure schmilzt zwischen 112 und
1150.1) Sie ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 15slich;
Schwefelkohlenstoff und Ligroin lésen schwer, Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform und Eisessig leicht. Die Sidure ist in verdiinnten
Mineralsiuren leicht ldslich, ebenso in Natriumcarbonatlfsung.

Die ammoniakalische Lésung der Sidure reducirt Silberlésung in
der Wirme unter Spiegelbildung. Schon bei 160° giebt die Sdure
deutlich Kohlensiure ab. Auch bei lingerem vorsichtigen Erhitzen
konnte kein Piperazin erhalten werden, obwohl Antheile entstanden,
die in Soda unldslich waren. Es gelang aber aus keinem Ldsungs-
mittel Krystalle zu isoliren. ‘

Ber. fir CioH;3NO: Gefunden
C 67.0 66.8 pCt.
H 7.4 74 »

Ob die Sdure identisch ist mit der von F. Tiemann und
R. Stephan?) frilher erwihntenn Toluidopropionsiiure konnte nicht

1) vergl. Gerson, Chem. Centralblatt 1886, 791.
2) Diese Berichte XV, 2039.
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entschieden werden, da die Beobachtungen der genannten Forscher
keine Anhaltspunkte zar Identificirung gewihren.

Acet-o-toluidopropionsiure,
CH; .CsH, N (COCH;s) CH (CH;) COOH.

Zur Darstellung dieser Siiure wurde die zuvor beschriebene Sub-
stanz mit der molecularen Menge Essigsiureanhydrid zwei Stunden
am Riickflusskiihler auf 160° erhitzt, sodann die Essigsiiure ab-
destillirt und wiederum am Steigrohr zwei Stunden auf 1800 erhitzt.
Die Reactionsmasse loste sich in Soda vollstindig auf, es war also
kein Piperazin entstanden. Aus der wissrigen Salzlosung fillte Salz-
sdure eine neue krystallinische Verbindung, die bei 170—1720 schmolz
und in dberschiissiger verdiinnter Salzsiure unldslich war. Nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol wurden glinzend weisse Blittchen vom
Schmelzpunkt 1770 erhalten, die in kaltem Wasser, Aether, Benzol,
Ligroin, Schwefelkohlenstoff, kalter verdiinnter und concentrirter Salg-
siure und Schwefelsiiure schwer lslich, in heissem Wasser, Alkohol,
Aceton, Eisessig, Alkalien, heisser concentrirter Salz- und Schwefel-
sdure leicht 15slich waren,

Berechnet fiir Gefunden

Ci2B15NO; L 1L 111, A
C 65.2 65.5 65.5 —_ — pCt.
H 6.8 6.8 6.8 — -_»
N 6.3 — - 6.6 66 »

LXXXIX. e-Paratoluidopropionsidureithylester,
CH; CsH,NH . CH. CH; . COOCy H;.

Herr Goldblatt hat die folgenden Versuche durchgefihrt:

3 Mol. p-Toluidin und 1 Mol. «-Brompropionsiureester wurden
gemischt und erwdrmt. Aus der anfangs eingetretenen Ldsung
schieden sich bald Krystalle des bromwasserstoffsauren Toluidins ab.
Es musste nun, um die Reaction zu vollenden, unter bestindigem Um-
rithren zwei Stunden im Wasserbad weiter gekocht werden. Der ent-
standene Ester wurde mit Wasser, Essigsiare und wieder mit Wasser
gewaschen, getrocknet und rectificirt. Die Ausbeate an toluidinfreiem
Rohester betrug 80 —90 pCt. In diesem Zustand wurde derselbe
der Verseifung unterworfen. Zur Analyse aber wurde er zweimal
destillirt, wobei die Hauptmenge zwischen 278—2799 {iberging. Der
Ester erstarrte bald zu grossen Tafeln, die bei 35° schmolzen.

Ber. fﬁl‘ CmHnNOg Gefunden
C 696 69.2 pCt.
H 8.2 8.2 »

Die in der iiblichen Weise vorgenommene Verseifung mit wiss-
rigem Kali im Dampfstrom fiihrte zu der
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o-Paratoluidopropionsiure, CHyCs H.NH.CH (CH,;) COOH,
welche aus 50procentigem Alkohol umkrystallisirt schone silberglin-
zende Blittchen, die in ibrem Aussehen den Fischschuppen &dhnlich
sind, darstellt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1580, Die Ausbeute be-
trug 75—80 pCt. Die Siiure zeigt die Glycinreaction mit Silber-
l6sung, ist in wissrigen Alkali- und Mineralsiuren leicht léslich,
schwer loslich in Ligroin, kaltem Wasser, Benzol und verdiinnter
kalter Essigsiiure, leicht loslich in Aceton, Chloroform, Aether, Al-
kohol, Eisessig und in heissem Benzol.

Ber. fiir CioHj3NOg Gefunden
C 67.0 66.7 pCt.
H 74 7.3 »

Beim Erhitzen der Siure spielen sich zwei Processe ab:
I. die Abspaltung von Wasser und die Bildung der Piperazine:

CiHN<G0 (G o> NCr Hi.

II. Die Abspaltung von Kohlenséiure und die Bildung der Base:
CH; C¢H,NH. C:H;.

Bei raschem Destilliren findet fast nur die zweite Reaction statt.
Bei langsamen Erhitzen im Kohiensiurestrom auf 200—2100 dagegen
gelingt es die erste Reaction wenigstens soweit durchzufiihren, dass
in Alkali unldsliche Krystalle isolirt werden konnen, Die Reactions-
masse wurde zundichst zur Entfernang der unzersetzten Siure mit
wiissriger Sodalosung bebandelt und dann der kdrnig gewordene Riick-
stand aus Alkohol umkrystallisirt. Die bierdurch erhaltenen farblosen
Krystalle schmolzen zwischen 235 und 2409  Durch fractionirtes
Verdiinnen der alkoholischen Mutterlauge mit Wasser konnten weitere
krystallinische Antheile gefillt werden, deren Schmelzpunkte bedeu-
tent niedriger lagen (176—1809). Es waren offenbar, was sich auch
spiiter bestitigte, zwei Piperazin€ entstanden, deren Isomerie auf geo-
metrische Griinde (zwei asymmetrische Kohlenstoffatome) zariick-
geftibrt werden muss. KEine Wiederholung des Versuches im Wasser-
stoffstrom ergab, dass bei der angewendeten Temperatur (200—2109)
die Siure 8 pCt. Kohlensiure abspaltete. Die Ausbeute namentlich
an dem niedrig schmelzenden Piperazin war sehr gering. Es wurde
daher die Abspaltung von Wasser durch Essigsiureanhydrid bewerk-
stelligt. Bevor wir diese Processe beschreiben, wollen wir noch er-
wihnen, dass die Siure bei der Destillation das aus obigem Schema II
zu erwartende Aethyl-p-toluidin vom Sp. 217° in der That
lieferte und dass dasselbe durch Destillation mit Essigsiureanhydrid
in das bei 258° siedende Acetéithyl-o-toluidin fiberging, welches mit
dem von Norton und Livermore!) dargestellten identificirt wurde.

) Diese Berichte XX, 2271.
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Acet-p-Toluidopropionsiure,
CH; . Cs Hy N(COCH;)CH (CH;3) COOH.

3 Molekiile Essigsiureanhydrid und 1 Molekil Siure wurden am-
Kiihler auf 205—220° erhitzt und diese Temperatur 2 Stunden bei-
behalten. Dann wurde im Kohlensiurestrom bei 140° die Essig-
silure abdestillirt und abermals aof 2100 wihrend zweier Standen er-
hitzt. Die braunlich gefirbte Schmelze wurde mit Sodalésung be-
bandelt. Der kdrnig gewordene Riickstand enthielt die beiden Piper-
azine, die unten weiter beschrieben sind. Aus der Sodaldsung wur-
den durch fractionirtes Ansiuern mit verdiinnter Salzséiure  anfangs
harzige Antheile, sodann, namentlich beim Reiben mit dem Glasstab,.
farblose Krystalle erhalten, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, fast
den gleichen Schmelzpunkt wie die Ausgangssiure zeigten, aber durch
die Unldslichkeit in verdiinnter Salzsdure sich von dieser unterschei-
den bezw. trennen liessen, Aus den zunerst niedergeschlagenen har-
zigen Antheilen liessen sich durch Wiederldsen in Alkali und Fil-
lung mit Sduren noch weitere Antheile der Acetylsiure gewinnen.

Der Schmelzpunkt der zweimal aus Alkohol umkrystallisirten
Siure lag constant bei 1669 Die Siure stellt zarte weisse Blittchen
von starkem Silberglanz dar. Die Ausbeute betrug 15—20 pCt. Die:
Substanz ist in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff, kaltem Benzol,
Ligroiu, kalten Mineralsiuren schwer, in absolutem Aether, kaltem
Aceton, heissen verdinnten Mineralsiuren wenig, in Eisessig, heissem
Wasser, Alkohol, Chloroform, heissem Aceton und heissem Benzol
gut 16slich.

Dieselbe S#ure konnte mit 70 pCt. Ausbeute durch Uebergiessen:
der Tolnidopropionsiure mit Acetylehlorid (1 Mol. auf 1 Mol.) dar-

gestellt werden. Die Reinigung geschah auch hier mit Soda, Salz-
séiure und Alkohol.

Ber. fiir C;aHi5NO3 Gefunden
C 65.2 65.6 pCt.
H 6.8 6.8 »

Di-p-Tolyl-w-y-diacipiperazine,
CH; G HiN < {Ott?) t o> N Ce Hi CH
(zwei geometrisch-isomere Modificationen).

Der zuvor erwihnte, in Soda unldsliche Antheil der Reactions--
masse wurde einer systematischen fractionirten Krystallisation aas-
Alkohol unterworfen. Die einzelner Schmelzpunktsintervalle waren
sowohl bei den durch Erhitzen der Toluidopropionsiure als bei der
Einwirkung von Essigsiureanhydrid erhalteen Priiparaten ganz éhn-
liche. Die Ausbeate an Piperazingemisch betrug im letzteren Falle-
60——65 pCt. In Bezug auf das Verhiltniss sei noch bemerkt, dass-
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durch Erhitzen der Siure allein in vorwiegender Menge die Para-
(hochschmelzende), beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid haupt-
sichlich die Anti- (niedrigschmelzende) Modification entstand. Das
Puraderivat schmolz schliesslich glatt bei 248°, wihrend das Anti-
piperazin, nur schwer vom hochschmelzenden trennbar, zwischen 191
und 195° schmolz. Das Parapiperazin krystallisirt in durchsichtigen
farblosen Nadeln, welche unter demn Mikroskop schridg abgeschuittene
Prismen darstellen, das Antipiperazin in langgestreckten Prismen.

. Borechnet T

flir OroHis Na O I L O IV V.
C 143 742 — 143 147 — pCt.
H 68 0 — 69 69 — o>
N 87 — 88 — — 88 >

Die Léslichkeitsverhiltnisse beider Piperazine sind aus folgender
Tabelle ersicbtlich, in welcher P die Para, A die Antimodification,
k kalt, h heiss bedeutet. Wasser: beide unléslich; Benzol k: beide
ziemlich, h: beide leicht léslich; Aceton k: beide wenig, h: P leicht,
A léslich; Ligroin k und h: beide unléslich; Chloroform k und h:
P sehr leicht, A leicht 18slich; Alkohol k: beide wenig, h: beide leicht
16slich (s. 0.); Eisessig: beide 15slich; Aether: beide unldslich; Schwefel-
kohlenstoff, verdiinnte Mineralsiiuren, Alkalien: beide unloslich.

LXXXX, a-Naphtalidopropionséiureiithylester,
CwH;NH.CH (CHy) COOC, H;.

25 g «-Brompropionsiureiithylester wurden mit 39.5 g «-Naph-
tylamin im Qelbad auf 165° erbitzt. Nach einer Stunde war der
grosste Theil der Masse fest geworden. Dieselbe wurde dann mit
Wasser ausgekocht und schliesslich mit ganz verdiinnter Essigsiure
gewaschen. Es hinterblieb ein Oel, welches nach einiger Zeit zu
Wiirzchen krystallisirte. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
war die Verbindung rein und schmolz bei 65.5¢. Der Ester, der fast
immer in der Form von kleinen Wiirzchen krystallisirt, war in Wasser
unléslich, schwer loslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht 15slich
in diesen Lésungsmitteln in der Hitze, sowie in Aether, Benzol, Chloro-
form, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Eisessig.

Ber. fiir C;5 Hi7 NOg Gefunden
C 741 74.4 pCt.
|51 7.0 7.2 »

a-Naphtalidopropionsiure, C,yH; NH.CH(CH:) COOH.
Die Ssiure wuorde aus dem Ester durch Verseifen mit Kali im
Dampfstrom gewonnen. Aus der alkalischen Lésung durch Essigsiure
gefillt, stellte sie zunichst einen braunen Niederschlag dar, der
zwischen 162 und 165° schmolz. Zur Reinigung wurde sie wiederholt
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in Ammonijumcarbenat gelost und durch Essigsiiure fractionirt gefillt;
Beimengungen wurden durch Aether entfernt. Aus sehr verdiinntem
Alkohol krystallisirte die Siure in kleinen glinzenden Blittchen, die
bei 1601619 schmolzen und bei dieser Temperatur Gasblidschen auf-
steigen liessen. Da die Reinigung grosserer Mengen der Siure auf
diesem Weg kein befriedigendes Resultat gab, versuchten wir dieselbe
direct aus der Brompropionsiure darzustellen.

86 g a-Naphtylamin wurden mit 46 g Brompropionsiare und
1 Liter Wasger am Riickflusskiihler im Babo’schen Trichter erhitzt.
Nach einer Stunde war der grisste Theil in Lésung gegangen, wihrend
sich am Boden des Kolbens ein dunkel gefirbtes Oel abgeschieden
hatte; auf Zusatz von 100 ccm cone. Salzsiure ging auch dieses in
Losung und es wurde nunmehr die klare Reactionsfliissigkeit mit
Natronlauge alkalisch gemacht und nach dem Erkalten von dem ab-
geschiedenen «-Naphtylamin abfiltrirt. Verdiionte Schwefclsiure fillte
aus dem Filtrate zuerst harzige Antheile in geringer Menge und darauf
eine nur wenig gefirbte feinkirnige Sidure, deren Schmelzpunkt
zwischen 156—160° lag. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt
schmolz das Product bei 161%. Der Schmelzpunkt inderte sich durch
weiteres Umkrystallisiren nicht mehr.

Die Ausbeute betrug ca. 60 pCe.

Die Analyse ergab, dass die gewiinschte S#ure vorlag:

Ber. fiir Cls H13N0-: Gefunden
C 726 72.5 pCt.
H 6.1 6.1 »

Die Siure krystallisirt aus Benzol in farblosen Schiippchen, die
in Alkohol, Aether, Chloroform leicht léslich sind. In Soda, wie in
verdiinnter Salzsiure sind sie ebenfalls leicht ldslich. Die Salze der
Siiure sind in viel Wasser fast alle loslich. Nur das Mercurosalz,
das Bleisalz (welches in heissem Wasser zum gréssten Theil 16slich
ist) und das Silbersalz machen eine Ausnahme. Letzteres zersetzt
gich beim Kochen mit Wasser unter Spiegelbildung.

Die bei der Schmelzpunktsbestimmung beobachtete Gasentwicklung
gab Veranlassung die Sdure zu destilliren. Dabei trat reichlich Kohlen-
siure auf. Bei der Rectification des Destillates ging der grosste Theil
unter einem Druck von 771 mm bei 303—305° diber. Das Destillat
stellt ein hellgelbes, bald dunkelndes Oel dar, welches sehr schwer
beweglich war, aber nicht erstarrte. Nach der Gleichung

CioH;NH.CH(CH;) COOH=CO; + C;) H; NH. C: H;
war Aethyl-e-naphtylamin zu erwarten. Dieses besitzt in der

That den Siedepunkt 303° und ist schon friiher von Limpricht?),

1) Ann. Chem. Pharm. 99, 117.
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Bernthsenl), Bamberger und Helwig?) beschrieben worden.
Unsere Base stimmte mit den Angaben der genannten Forscher in
Bezug auf ihre Eigenschaften vollstindig iiberein. Das salzsaure Salz
krystallisirt in Warzen, die bei ca. 200° schmolzen und sich unzer-
getzt destilliren liessen. Auch aus absolutem Alkohol konnte dasselbe
unzersetzt umkrystallisirt werden (Schmp. ca. 201°). Bernthsen
hat dieses Salz ebenfalls dargestellt und angegeben, dass die warzen-
formigen Krystalle bei ca. 193° schmelzen.

LXXXXI. 8-Naphtalidopropionsiureiithylester,
CoH;NH.CH(CH;)COOC,y H;.

Die Reaction, in derselben Weise wie bei der «-Verbindung
durchgefiihrt, zeigte einen theilweise abweichenden Verlauf. .20 g
Brompropionsiureester und 39.5 g f-Naphtylamin waren 2 Stunden
lang aof 1650 erhitzt worden. Die Masse wurde dann viermal mit
Wasser ausgekocht, zuletzt unter Zusatz von etwas Essigsiure. Als
der in der Kilte erhirtete Riickstand mit Alkohol gekocht wurde,
zeigte es sich, dass ein Theil desselben in Alkohol schwer 13slich
war. Durch fractionirtes Umkrystallisiren aus Alkehol gelang es,
zwei Korper zu isoliren: der eine, leicht 18sliche, vom Schmp. §4°,
erwies sich als der gesuchte Ester. Der andere schmolz bei 172°.
An eine Isomerie zu denken verbot das Resultat der Analyse. Wir
sind nun diesem Kérper auch bei den simmtlichen im Folgenden
beschriebenen Umsetzungen des g-Naphtylamins mit «-Bromnormal-
und «-Bromisobuttersiureester begegnet und konnten den Nachweis
erbringen, dass hier Dinaphtylamin vorlag.

Ber. fitr CooHis N L ﬁfmnd?ﬁ. IV,

C 892 889 890 —  — pCt.
H 56 58 60 — — o
N 5.2 — — 57 53 »

Die Substanz stimmt im Schmelzpunkt, dem Aussehen, der Las-
lichkeit, ferner im Verhalten zu Pikrinsiure und zu Acetylchlorid
vollstindig mit dem bekannten gj3-Dinaphtylamin iiberein. Das Pikrat
schmolz bei 1679, krystallisirte aus Benzol in feinen Nadeln; das
Acetylproduct schmolz bei 114° und konnte durch Krystallform und
Léoslichkeitsverhiiltnisse mit Leichtigkeit mit dem von Benz3) be-
schriebenen Acetyldinaphtylamin identificirt werden.

Ber. fir Caa H;7NO Gefunden
N 4.5 4.3 pCt.
1y Diese Berichte XTI, 1761.
%) Diese Berichte XXII, 1312.
3) Diese Berichte XVI, 20,
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Die Eontstehung des Dinaphtylamins bei den erwidhnten Reactio-
nen ist aof folgende Weise zu interpretiren:

X X

CioH; NH, . _ 2
L CIDH1NH2+Br' (.J'Y == CloH'lNH.Q,Y
COOCzHa 00002H5
+ CyoH7; NH; Br.

II. CyoH:NH;Br + CyoH;NH; = NH,Br + C,,H; NH . C;oH.

Das nach der Gleichung II zu erwartende Bromammonium konnte
in der That in allen Fillen nachgewiesen werden.

Der gesuchte Ester befand sich nun in den alkoholischen Mutter-
laugen und krystallisirte aus diesen in schénen siulenférmigen Pris-
men aus. Der Schmelzpunkt lag bei 84° Der Kdrper war ausser
in Wasser, kaltem Ligroin und kaltem Eisessig in den iibrigen in-
differenten Lésungsmitteln gut 15slich.

Ber. fiir Cy5 Hi7NO, Gefunden
C 74.1 74.2 pCt.
H 7.0 7.1 »

Ausser den genannten Kérpern war in den Reactionsmassen noch
freies Naphtylamin vorhanden, welches durch die Reaction mit sal-
petrigsdurehaltigem Alkohol und Salzsiure nachgewiesen wurde. Da
die Ausbeute an Ester nach diesem Verfahren eine unbefriedigende
war, 8o versuchten wir, um die Bildung des Dinaphtylamins za ver-
hindern, den abzuspaltenden Bromwasserstoff durch Natriumcarbonat
zu binden.

100 g Brompropionsiureester, 80 g f-Naphtylamin und 70 g calci-
nirte Soda, 5 — 6 Stunden auf 160 — 1650 erhitzt, gaben nach dem
Ausschiitteln mit Aether und dem Abdestilliren des letzteren: 58 g
des zwischen 84 und 85° schmelzenden g - Naphtalidopropionsiuge-
esters.

Die Verseifung des Esters wurde in der Weise vorgenommen,
dass 58 g desselben mit 60 g Kalihydrat und 60 g Wasser 7—8 Standen
gekocht wurden. Aus der alkalischen Lisung wurde die Siure durch
fractionirtes Fillen mit Essigsiure frei gemacht. Die Reinigung bot
indessen Schwierigkeiten, so dass wir auch hier, der Einfachheit wegen,
dazu schritten, die Siure direct darzustellen unter Umgehung des Esters.

p-Naphtalido-e-propionséure, C,,H;NH.CH.(CH;) COOH.

46 g Brompropionsiure wurden mit 86 g §-Naphtylamin und einem
Liter Wasser erhitzt. Die Masse schmolz zuniichst unter dem Wasser
und wandelte sich bald, namentlich beim Schiitteln, in ein Haufwerk
krystallinischer Nidelchen um, die auch nach anderthalbstiindigem
Kochen nicht vollstindig in Lésung gingen. Es wurde dann die Masse
mit 500 ccm verdiinnter Salzséure versetzt, aufgekocht und dann mit
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Natronlauge alkalisch gemacht. Diese Procedur war nothwendig, um
das zuerst gebildete Naphtylaminsalz der Siure, welches durch Alkali
nur unvollstindig zersetzt wird!), zu zerlegen. Aus der vom ausge-
schiedenen f-Naphtylamin abfiltrirten alkalischen Lésung wurde durch
verdiinnte Schwefelsiure fractionirt die Sdure in Freiheit gesetzt und
so mit einer Ausbeute von ca. 89 pCt. dieselbe gefillt. Die zuerst
ausgeschiedenen Antheile wurden noch einmal in Soda gelést und
wieder mit Schwefelsiure gefillt, wodurch noch Reste der reinen
Sdure isolirt wurden. Letztere schmolz nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol unter geringer Gasentwicklung bei 170—1710,

Ber. fir CizHisNO- IGefundeI;Il-
C 72.6 724 -~ pCt.
H 6.1 6.3 —
N 65 — 68 >

Die Sdure ist unldslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und kaltem
Wasser; wenig loslich in kaltem Alkohol, Eisessig, Benzol, Aether;
16slich in heissem Eisessig, Alkohol; ziemlich lgslich in heissem Aether
und Benzol. Mineralsiuren, auch verdiinnte, lésen namentlich beim
Erwirmen sofort. Von den Salzen sind die der Erdalkalien und des
Magnesiums leicht, des Silbers, Zinks, Cobalts, Nickels und Cadmiums
in kaltem Wasser grosstentheils 16slich. Das Mercurisalz ist léslich,
das Mercurosalz und das Bleisalz dagegen sind schwer 16slich. Das
Kupfersalz, mit Kupfersulfat oder -acetat aus der Ammoniumsalzlésung
anfangs hellgriin gefillt, firbt sich bald dunkel. Auch das Silbersalz
zersetzt sich, namentlich beim Kochen mit Wasser, rasch unter Spiegel-
bildung.

Aethyl-8-naphtylamin, CioH;NH.C;H;.

Die Séure giebt beim Destilliren Xohlensdure ab; zwischen 307
und 3109 unter einem Druck von 772 mm, ging ein dickfliissiges Oel
iiber, welches nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Der
Siedepunkt desselben lag, nachdem es durch Behandeln mit Soda von
geringen Mengen mitgerissener Siure befreit war, nach Pawlewski’s
Methode bestimmt, bei 760 mm zwischen 315—316% Zur Identi-
ficirung der Base wurde das in Blittchen krystallisirende, zwischen
230—233° schmelzende salzsaure Salz dargestellt. Bamberger und
Miiller?), sowie Henriques?3) geben fiir dasselbe den Schmelzpunkt
2359, fiir die Base den Siedepunkt 305° bei 716 mm an.

1) Vgl. diese Berichte XXI11I, 2005.
3) Diese Berichte XXII, 1297.
3) Diese Berichte XVII, 2669.
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Acetyl-f-naphtalidopropionsiure,
CioH; . N(CO CH;)CH(CH;) COOH.

Werden 3 g Sdure mit 10 cem Acetyleblorid iibergossen, so tritt
in der Kilte keine #usserlich wahrnehmbare Reaction ein. Erhitat
man jedoch das Gemisch einige Zeit am Riickflusskiihler, so erfolgt
nach etwa halbstindigem Erhitzen véllige Losung. Auf Zusatz von
verdiinnter Sodalésung zu der erkalteten, zéihflissigen Reactionsmasse
blieb ein betrdchtlicher Theil ungelést. Die filtrirte Losung wurde
mit verdiinnter Salzsdure im Ueberschuss versetzt, wobei ein nur wenig
gefirbter Korper niederfiel (ungefihr 0.6 g). Der Schmelzpunkt dieser
roben Siure lag bei 197—199° Die von drei Darstellungen ver-
einigten gleichen Antheile wurden wiederholt in Chloroform geldst
und die Ldsung mit Ligroin bis zur eben entstandenen Triibung ver-
setzt. Beim Reiben krystallisirte die S#ure alsbald in farblosen,
schiefwinkligen Prismen aus, deren Schmelzpunkt bei 199—200° lag.
Dieses ist der der reinen Acetylsiure zukommende Schmelzpunkt.

Ber. fiir C;5H;5NOs Gefunden
C 70.0 69.3 pCt.
H 5.8 6.0 »

Die Siure ist unlslich in Ligroin und in Schwefelkohlenstoff,
schwer 16slich in kaltem und in heissem Wasser, sowie in verdiinnter
Salzsiure. In Aceton, KEisessig, Alkohol uud Chloroform ist sie,
namentlich beim Erwirmen, leicht 16slich, ebenso in heissem Aether,
weniger in heissem Benzol und in Aether in der Kilte, In kaltem
Benzol ist sie nur wenig 18slich.

Der in verdiinnter Soda unldsliche Antheil bei der oben beschrie-
benen Darstellang wurde nach dem Abpressen und Trocknen mit
absolutem Alkohol ausgekocht. Der dabei ungeldst gebliebene Riick-
stand schmolz zwischen 268—270°. Der Koérper war in den meisten
Losungsmitteln schwer loslich, von Chloroform wurde er indessen
ziemlich leicht aufgenommen und konnte aus dieser Lisung durch ab-
soluten Alkohol gefillt worden. Die so erhaltene Verbindung schmolz
bei 2690 und erwies sich in der Krystallform und in den Loslichkeits-
verhiltnissen als vollig identisch mit dem von Herrn Tigerstedt
spiter zu beschreibenden

p-Dinaphtyl-a-y-Dimethyl-g-8-Diacipiperazin,

CuoBN<G O G0N - CuoHhr.





