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oberhalb bei 3600 schmolzen, die Liebermann’sche Reaction nicht 
zejgten und denselben Stickstoffgehalt wie das Aosgangsmaterial be- 
sassen. 

Ber. fur C2aH18 K2 02 Gefunden 
N 7.6 7.7 pct.  

A c e t - 6 - n a p h t y l g l y c i n ,  CloH,. N ( C 0 .  CHa). CH2. COOH. 
Herr C h w a l i b o g  erbitzte l o g  i3-Naphtylglycin mit 1 2 g  Essig- 

saureanhydrid zwei Stunden a m  Riickflusskiihler auf I 50°, destillirte 
sodann ab und behandelte den Riickstand mit Sodaliisung. Aus der 
Liisung wurde durch fractionirte Fallung mit verdiinnter Salzsaure 
neben harzigen Antheilen die gewiinschte Acetylsaure erhalten, welche 
darch Umkrystallisiren aus Chloroform sich leicht van den Beimen- 
gungen trennen liess. 

Die Saure krystallisirt in Nadeln, die bei 172O schmelzen, in  
Wasser und verdiinnter Salzsaure, sowie Schwefelsaure in  der Kalte 
fast unliislieh, in der Hitze schwer liislich, ebenso in Ligro’in, Srhwe- 
felkohlenstoff und Renzol schwer, in Alkobol, Aether, Chloroform, 
Aceton, Eisessig und concentrirten Mineralsiiuren gut liislich rind. 

Gefunden Ber.fiirG4EuNO.i I. II. Iv. 

C 69.1 69.1 69.1 69.8 - - pCt. 
H 5.3 5.4 5.4 5.5 - - B 

- 5.8 5.9 w N 5.8 - -  

332. C. A. Biaohoff und A. Hausdiirfer: Ueber Derivate der 
o- Amidopropionsaure. 

[ Bdittheilung aus den1 chemischen Laboratorium des Polytechnikums ZLI Rip.] 
(Eingegangen am 58. Juni.) 

LXXXVII. a- A 11 i l i d o  p ro pi0 n s a  u r e , CS H, NH . C H (CH3) COOH. 
Diese Saure ist zuerst von F. T iemann l ) ,  welcher vom Cyan- 

hydrin des Acetaldehyds ausging, gewonneu worden: 

C H ~ . C H + ~  + H ~ N C ~ H ~  = H ~ O  + CH,.CH=$:CGH,. 

Das zunlchst erhaltene Nitril wurde in das Amid und dieses in 
die Sginre iibergefiihrt. Diese SHure war identisch mit der For einigen 

~~ 

1) Diese Berichte XV, 2036. 
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Jahrenl) im hiesigen Laboratorium von 0. Nas t vogel dargestellten 
Anilidopropionsaure. Der Genannte hatte die SPure durch Verseifung 
des aus Anilin und a-Brornpropionsaureester 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 Saure erwies sich als echte a-Anilido- 
saure, da sie bei der Destillation, wie a l l e  a-Anilidosauren, Kohlen- 
saure abgab und in die secundare Base iiberging: 

CH3 I H C < z E t h H 5  = COa + C2H5 NHCsHb. 

Wir heben dieses noch einmal hervor, weil wir in einer der fol- 
genden Abhandlongen (Rap. LXXXXVII) zeigen werden, dass der 
E i n t r i t t  e i n e r  w e i t e r e n  M e t h y l g r u p p e  sowohl die T i e m a n n -  
sche, als die Nastvogel’sche Reaction in anderer Richtung ver- 
laufen lasst. 

0. Nas tvoge la )  war dann beim niiheren Studium der iniieren 
Anhydride dieser Saure zu einem auffallenden Resultat gelangt. Nach 
unseren seitherigen Erfahruogen findet bei den a- Anilidosauren die 
Anhydrisirung beim vorsichtigen Erhitzen oder bei der Behandlung 
mit Essigsaureanhydrid in dem Sinne statt, dass Diacipiperazine ent- 
steben. Nach der Entstehung muss denselben die Constitution yon 

Diphenyl-a-y-dimethyl-p(-8-diacipiperazinen: 
CH3 

CH3 
zukommen , welche, da sie zwei asymmetrische Kohlenstoffatome 
elithalten, in zwei geometrisch-isomeren Modificationen, ahnlich den An- 
h ydriden der symmetrischen Dimethylbernsteinsauren, auftreten konnen. 

Nas tvoge l  hatte bei der Durchfiihrung der Reaction d re i  
isomere KBrper erhalten, die sich nach dem Verlauf der Spaltung als 
Diacipiperazine erwiesen: 
1) Schmp. 183.50 2) Schmp. 172-173O 3) Schmp. 144-1460. 

Die von ihm beobachteten Uebergiinge sind I. c. p. 2021 zusammen- 
gestellt. 

Es sol1 nun die hiichstschmelzende Modification ale die *Para<-, 
die bei 172- 1730 Bchrnelzende a h  die >Antiaverbindung bezeichnet 
werden, analog der bei den geometrisch-isomeren Bernsteinsliuren ge- 

l) Diese Berichte XXII, 1793; vgl. G e r s o n ,  Chem. Centralbl. 1586, 791. 
2) Diem Berichte XXIII, 2012. 

Beriohte d. D. chem. Geeellsrhaft. Jahrg. XXV. 147 
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wlhlten Bezeichnung. Diese Bezeichnung ist dadurcti gerechtfertigt, 
dass die beiden K6rper in der That in  genetischem Zosammenhang 
stehen, indem das Antipiperazin sowohl von N a s t v o g e l  als auch 
von uns, wie die folgenden Versuche zeigen, aus der Pirraverbinduog 
dargestellt werden konnte, und ferner dadurch, dasv diese beiden 
Piperazine auch auf einem andern Wege erhalten wurden. 

Die Methode, die N a s t v o g e l  angewendet hatte, ergab die Bil- 
dung der isomeren Piperazine in s a u r e r  Losung bei hiiherer Tem- 
peratur. Es war nun von Interesse zu erfahren, ob auch in alkali- 
scher Lijsung bei Wasserbadtemperatur die Bedingungen fur die Ent- 
stehung von geometrisch-isomeren Verbindungen gegeben sind. Die 
Beantwortung dieser Frage konnte angestrebt werden und ist in. der 
That i n  bejahendem Sinne erzielt worden durch Benutzung der von 
W i d m a n  und Abenius’) zuerst ausgefihrten Einwirkung von alko- 
holischem Kali auf die Anilide der monohalogensubstituirten Essig- 
sauren. Hier war folgender Verlauf der Reaction zu erwarten: 

CH3 

Herr T i g e r s t e d t  hat, wie spater mitgetheilt werden wird, in 
der That auf diesem Wege Piperazine erhalten. Drts weitere Stu- 
dium der Diphenyl-a-y-dimethyl-$-8- diacipiperazine und ihre Ver- 
gleichung mit den Nastvogel’Bchen Piperazinen hat Hr. W i l d e  
durcbgetzhrt. 

Das nach T i g e r s t e d t ’ s  Vorschrift mit einer Ausbeute von 
92 pCt. erhaltene a-Brompropionslureanilid (Schm. 99”), C~HSNH.CO. 
CHBr.CH3, wurde in Mengen von 49.6 g mit einer Losung von 11.2 g 
Kaliumhydroxyd in 300. ccm Alkohol iibergossen. Nach vierstiindigem 
Erhitzen im Wasserbad zeigte Phenolphtaleiupapier neutrale Reaction. 
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden alfiltrirt, das Filtrat durch 
Erhitzen im Wasserbad im Vacuum von der grossten Menge des Al- 
kohols befreit und dam der Krystallisation iiberlassen. Die nach 
eintiigigem Stehen abgeschiedenen Krystalle wurden mit Wasser ver- 
rieben , filtrirt , der Riickstand mit kaltem Aether durchgerieben und 
abfiltrirt. Nach dem Auskochen mit Wasser und Umkrystallisiren 
schmolzen die so erhaltenen farblosen Krystalle bei 183.50. Dieselben 
erwiesen sich als identisch mit dcm oben genannten P a r a p i p e r a z i n  
N a s t  vogel’s. 

‘1 Journ. f i r  prakt. Chem. [3] 38, 196. 
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Ber. f ir  CIS HIS NZ 02 Gefunden 
c 73.5 73.2 pct .  
H 6.1 6.3 * 

Die w a s s r i g e n  A u s k o c h u n g e n  gaben noch geringe Meogen 
desselben in langen Nadeln krystallisirenden P a r a p i p e r a z i n s .  Die 
H t h e r i s c h e n  Filtrate dieses Piperazins lieferten niedriger schmel- 
zende Krystalle, welche durch Umkrystallisiren BUY 50procentigem 
Alkohol gereinigt wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol 
war der Schmelzpunkt 172-1730. 

Der Kijrper stellte farblose Prismen dar, die identisch waren mit 
dem zweiten Nas toogel ’schen  Piperaziii: der  anticm modification. 

Ber. fiir C I B B ~ & O ~  Gefunden 
c 73.5 73.3 pct. 
H 6.1 6.4 

In den iitherischen Mutterlaugen war  aber noch ein dritter kry- 
stallinischer Kijrper vorhanden. Dieselben waren anfangs dickfliissig 
und ijlig. Sie wurden, d a  in ihnen Anilin vorhanden sein konnte, 
mit concentrirter Salzsaure versetzt und mit Benzol ausgeschiittelt. 
Aus den Benzollosungen resultirten riach dem Einengen im Vacuum 
auf Zusatz von Ligroi’n zuniichst Krystalle, die bei 165- 1690, nach 
dem Umkrystallisiren aus 5Oprocentigem Aikohol aber bei 172 bis 
17’30 schmolzen und mit dem eben beschriebenen Piperazin identisch 
waren. Beim weiteren Einengen der Filtrate schied sich ein Oel ab, 
welches bald krystallinisch erstarrte. Kach dem Umkrystallisiren aim 
Ligroi’n resultirten schneeweisse , zu halbkugelfiirmigen Aggregaten 
oereinigte Nadeln, die bei 62 - G30 schmolzen. Dieselben sind kein 
Piperazin, soodern : 

a - A e  t h oxy p r  o p i  o n sli u r e a n i l i  d , CC H5 NH . CO . CH (0 C2H5) CH3. 
Berechnet Oefnnden 

fiir C11 HljNOz I. 11. 
c 68.4 68.5 - pCt. 
H 7.8 8.0 - * 

7.3 2 N 7.3 - 

Diese Substanz ist sehr leicht lijslich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Acetoo , Eisessig , Schwefelkohlenstoff, concentrirter 
Schwefelsaure und in heissem Ligroi’n, wenig lijslich in  kaltem 
Ligroi‘n, unlbslich in kaltem, etwas lijslicher in heissem Wasser. Ihre 
Entstehung ist aus  folgender Gleichung verstiindlich : 

CcH5NH.CO.CHBr.CH3 + KOH + H O . C B H ~  
= K B r  + Ha0 + CgH~NH.CO.CH(OCzH5)CH3. 

147* 
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Neben dieser Verbindung waren in den urspriinglich erhaltenen 
d igen  Mutterlaugen noch geringe Meogeri der beiden Piperazine 
(Schmp. lt33O und Schmp. 172-173O) vorhanden, die den rnit Salz- 
siiure versetzten Oelen durch Ausschiitteln rnit Aether entzogen 
werden konnten. 

Der  Process war  so verlaufen, dass in der Haoptmenge die 
Aethoxyverbindung, in geringer Menge die beiden Piperazine entstanden 
waren. n i e  Mengen der beiden letzteren betrugen ungefihr 10 g 
hochschmelzcndes und 2 g niedrigschmelzendes. Der Process wurde 
dreimal rnit demselben Resultat durchgefiihrt. 

Es standen schliesslich 30 g des Parapiperazins (Schmp. 183.5’) 
zur Verfiigung. 5 g daron wurden rnit 15 g Kalihydrat und 150 g 
Wasser bis zur vtilligen Liisung am Kuhler gekocht, dann nach dem 
Erkalten rnit Aether ausgeschiittelt und die wLssrige SalzlSsung mit 
Salzsiiure bis zur beginnenden Rothfarbung des Tropaolinpapiers an- 
gesauert. Die ansgeschiedene gelbliche, harzige Sliure wurde rnit 
Aether aufgenommen, weitcre Antheile derselben der wassrigen L6- 
sung durch Ausschutteh mit Aether entzagen u n d  die Saure nach dem 
Verdunsten des Aethers auf 1 20° erhitzt. Dabei spaltete sich deutlich 
Wasser und in geringer Menge auch Kohlensiiure ab. Die Haupt- 
masse, 4.5g, war  in verdiinntem Ammoniak uuliislich und schmolz 
zwischen 130- 140 O. Aus dem ammoniakalischen Filtrat fie1 auf Zu- 
satz r o n  Salzsiiure noch eine geringe Menge einer flockigen Saure, 
die unter vorherigern Erweichen bei 92O klar geschmolzen war. Die- 
selbe war  in Soda leicht liislich und wurde aus der L6sung durch 
Salzsiiure wieder abgeschieden. D e r  Verlauf des Processes war nach 
dern Mitgetheilten ein nahezu quantitativer. Es handelte sich nun 
darum, nachzuweisen, welches der drei Piperazine nus der Spaltungs- 
saure entstauden war :  nach N a s  t v o g e l  ware das  Piperazin (Schmp. 
144-14G”) oder das Piperazin (Schmp. 172-173O) zu erwarten ge- 
wesen. Die anfsnglich beobachteten Schmelzpunkte kamen in der 
That  dem ersteren Interval1 sehr nahe. Aber bei einer sorgfiiltig 
durchgefiihrten sptematischen Krystallisatioii aus 50 procentigeni Al- 
kohol gelang es mit aller Sicherheit, das  Piperazin Schmp. 172-1730 
als Hauptproduct zu isoliren. 

Ber. fiir C I ~ H ~ S N ~ O ~  Gefunden 
c 73.5 73.2 pCt. 
H 6.1 6.6 n 

Die Substanz krystallisirte BUS Benzol in denselben Formen, wie 
das  direct erhaltene Piperazin (Schmp. 172-173O) und war  auch 
sonst in  allen Eigenschaften rnit diesem identisch. 

Aus den Mu2terlaugen wurden zwar niedriger schmelzende An- 
theile isolirt, dieselben besassen aber keinen constanten Schmelzpunkt 
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ond konnten durch wiederholtes Umkrystallisiren in ihrem Schmelz- 
punkt fortwiihrend erhoht werden. 

Vergleicht man dieses Resultat mit deli von Nas tvoge l l )  mit- 
getheilten Umlagerungen, so sind auf diesem zweiten Wege zwe i  der 
Nastvogel 'schen Piperazine erhalten worden. Ferner ist die von 
Pr'astvogel durchgefiihrte Umlagerung des Parapiperazins (Y , c h mp. 
183.5') in das bei 172-173° schmelzende auch hier constatirt worden. 
Aber die Natur dee voii N a s t v o g e l  sowohl direct aus der Anilido- 
propionssaure, als aus dem Parapiperazin (Schmp. 183.5 ") gewonaenen 
P i p e r a z i n s  (Schmp. 144-146'9, dern wir nicbt begegnet Bind, 
konnte so nicht aufgekliirt werden. 

Nach den beim Paratalylglycin gernachten Erfahruogen stellte 
das auch dort im Gegensatz zu den herrscberiden Theorien aufgefundene 
zweite Piperazin ein Structurisomeres dar (siehe Rap. LXXX). Venn  
bier die Isomerie auf einem analogen Verhaltniss beruhte, so miisste 
das Piperazin N a s t v o g e l s  (Schmp. 144-146O) folgende Formel 

Dimethyl-(jy-diacipiperazin sein. In diesem Palle war bei der durch- 

greifenden Spaltung die zweibasische Sgure C'sHs N<CH (CH3) , C O ~ ~  CH(CH3). COOH 

Phenylimidodipropionsaure zu erwarten, wiihrend die friiher ange- 
nommene Formel eines ( j B  - Diacipiperazins zur Anilidopropionsaure 
zuriiclifiihrt : 

S a s t v o g e l  selbst konnte diese Spaltung nicht erreichen , nach- 
dem aber an  anderen Diacipiperazinen im hiesigen Laboratorium beob- 
achtet worden war, dass aus denselbeii, wenu sie mit wassrigem nnd al- 
kobolischem Kali nur zur Piperazinsgure gespalten werden, durch Natrium 
and Amylalkohol die Ausgangssiiuren wieder gewonnen werden konnen 
(vgl. Kap. LXXVI), so wendeten wir diese Methode an, urn die 
Nastvogel 'schen Piperazine zu spalten. Gespalten wurde rorliiufig 
das Piperazin Schmp. 183.5O, sowie eiii von N astv oge l  herriihrendes 
Praparat (Schmp. 145-1 55). Aus beiden Producteu konnte bisher 
nur die einbasische Saure: A n i l i d o p r o p i o n s i i u r e  (Schmp. 162") 
isolirt werden. 

Berechnet Gefunden 
fir CgHnNOs 1. 11. 

C 65.5 65.4 - pC1. 
H 6.7 6.6 
N 8.5 - 8.5 s 

- 

1) 1. c. p. 2021. 
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LXXXVIII .  ct - 0 r t h o t  o l  u id  o pr o pi n n s Bu rea t h y1 e s t er, 
CH3. C s H i N H .  CH(CI3j)COOCaHg. 

Hr. G r i i n  b e r g  erhitzte 5 Theile o-Toluidin und 2 Theile a-Brom- 
propionsiiureester a m  Steigrohr im Wasserbade. Nach 2-3 Stunden 
wiirde die Reaction als beendigt angesehen , sodann das umkrystalli- 
sirte bromwasserstoffsaure Toluidin in Wasser aufgelijst und das  sich 
ahscheidende 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 angenehmem 
Geruch dar, welches bei 200 das specifische Gewicht 1.047 gegen 
Wasser  gleicher Trmperatur hat und bei 760 mm zwischen 277 und 
278O destillirt. 

Gefundcn 
I. 11. Ber. f b r  ClnHlih’Oz 

H 8.2 8.2 8.1 3 

D a  bei der Rectification des Esters ziemlich riel rerloren ging 
(die Ausbeute an reinern Ester betrug 40-50 pct.), so wurde eur 
Darstellung der Saure der nicht destillirte Ester verweudet und die 
Verseifung desselben mit wassrigem Kali im Dsmpfstrom vorgenommen. 
Nacbdem die Masse homogen geworden und das iiberdestillirende 
Wasser kein Toluidin mehr mitnahm, wurde durch verdiinnte Salz- 
satire fractionirt gefiillt. Es resultirten schliesslich glanzende weisse 
Bliittchen, die durch Uinkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge- 
reinigt wurden. 

Die a-o-Toluidopropions i iure  schmilzt zwischen 112 und 
115°.1) Sie ist in kalteni Wasser schwer, in heissem leicht lijslich; 
Schwefelkohlenstoff und Ligrni’ti h e n  schwer, Alkohol, Aether, 
Benzol. Chloroform und Eisessig leicht. Die Saure ist in verdiinnten 
Mineralsauren leicht liislich, ebenso in Natriumcarbonatlijsuog. 

Die nmmoniakalische Liisung der  Saure reducirt Silberlijsung in 
der Warme unter Spiegelbildung. Schon bei 160” giebt die Qlure 
deutlich Kohlensiiure ab. Auch bei liingerem vorsichtigen Erhitzen 
konnte kein Piperaziri erhalten werden, obwohl Antheile entstanden, 
die  in  Soda unliislich waren. Es gelang aber  aus keinem Liisungs- 
mittel Krystalle xu isoliren. 

c 69.6 69.0 69.1 p c t .  

Ber. f ir  C ~ O H I ~ N O ~  Gefunden 

H 7.4 7.4 8 

C 67.0 ti6.8 pct.  

Ob die Siiure identisch iut rnit der von F. Tiemirni l  und 
R. S t e p h a n 2 )  friiher erwahnteii Toluidopropionsiiure konnte nicht 

I) vergl. Geraon,  Chcm. Centraiblatt 1866, 791. 
a) Diese dericlite XV, 8039. 
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entschieden werden , d a  die Beobachtungen der genannten Forscher 
keine Anhaltspunkte zur Identificirung gewahren. 

Acet-o- to lu idopropionsaure ,  
CH3 . Cg H4 N (COCHs) CH (CHJ COOH. 

Zur Darstellung dieser Siiure wurde die zuvor beschriebene Sub- 
stanz mit der molecularen Menge Essigsiiureanhydrid ewei Stunden 
am Rlckflueshiihler auf 160° erhitzt, sodann die Essigsiiure ab- 
destillirt und wiederum am Steigrohr zwei Stunden auf 18Ou erhitzt. 
Die Reactionsmasse loste sich in Soda vollstandig auf, es war  also 
kein Piperazin entstanden. Aus der wassrigen Salzlosung fallce Salz- 
saure eine neue krystallinische Verbindong, die bei 170-17'2O schmolz 
und i n  uberschiissiger verdiinnter Salzsaure unliislich war. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol wurden glanzend weissc Bliittchen vom 
Schmelzpunkt 177" erhalten, die in kaltem Wasser, Aether, Benzol, 
LigroYn, Schwefelkohlenstoff, kalter verdiinnter und concentrirter Sale- 
saure und Schwefelsaure schwer liislich, in  heissem Wasser, Alkohol, 
Aceton, Eisessig, Alkalien, heisser concentrirter Salz- und Schwefel- 
siiure leicht loslich waren. 

Berechnet fiir Gefunden 
Ci2 BlsNOJ 1. 11. 111. IV. 

C 65.2 65.5 65.5 - - pct .  
H 6.8 6.8 6.8 - - D  

- 6.6 6.6 8 N 6 .3  - 
L X X XI X. a- €' a r at o 1 u i d o p r o p i on s a u  r eli t h J I e s t e r , 

CHs Cg H4ISH. CH . CH3. COOCa HJ. 
Herr  G o 1 d b 1 a t  t hat die folgenden Versuche durchgefiihrt : 
3 Mol. p-Toluidin und 1 Mol. a-Brompropionsiiureester wurden 

gemischt und erwarmt. Aus der anfangs eingetretenen L6sung 
schiederi sich bald Krystalle des bromwasserstoffvauren Toluidins ab. 
Es musste nun, um die Reaction zu vollenden, unter bestandigem Um- 
ruhren zwei Stunden im Wasserbad weiter gekocht werden. Der ent- 
standene Ester wurde mit Wasser, Essigsaure und wieder mit Wasser 
gewaschen, getrocknet uod rectificirt. Die Ausbeute an toluidinfreiem 
Rohester betrug 80-90 pCt. In  diesem Zustaod wurde derselbe 
der Verseifung unterworfm. Zur Analyse aber wurde er zweimal 
destillirt, wobei die Hauptmenge zwischen 278-279 0 iiberging. Der 
Ester erstarrte bald zu grossen Tafeln, die bei 35O schmolzen. 

Ber. fiir ClaHiTNOa Gefunden 
C 69.6 69.2 pc t .  
H 8.2 8.2 n 

Die in der iiblichen Weise vorgenommene Verseifung mit WESS- 
rigem Rali im Dampfstrom fiihrte zu der 
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a -Parato lu idopropionsgure ,  CHsCs H a N H .  C H  (CHI) C O O H ,  
welche aus 50procentigem Alkohol umkrystallisirt scbonb silberglan- 
zende Blattchen, die in ihrem Aussehen den Fischschuppen iihnlich 
sind, darstellt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1580. Die Ausbeute be- 
trug 75-80 pCt. Die Saure zeigt die Glycinreaction mit Silber- 
losung, ist in wassrigen Alkali- und Mineralsanren leicht loslich, 
schwer iiislich in Ligroi'n, kaltem Wasser , Benzol und verdiinnter 
kalter Essigsaure, leicht loslich in Aceton, Chloroform, Aether, Al- 
kohol, Eisessig und in heissem Benzol. 

Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
C 67.0 66.7 pCt. 
H 7.4 7.3 

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

11. Die Abspaltung von Kohlenslure und die Bildung der Base: 

Bei raschem Destiiliren findet fast nur die zweite Reaction statt. 
Bei langsamen Erhitzen im Kohienshurestrom auf 200-21 0 0 dagegen 
gelingt es die erste Reaction wenigstens soweit durchzufiihren, dass 
in Alkali unlosliche Krystalle isolirt werden kiinnen. Die Reactions- 
masse wurde zunachst zur Entfernung der unzersetzten Saure mit 
wassriger Sodaliisung behandelt und dann der kiSmig gewordene Riick- 
stand aus Alkohol umkrystallisirt. Die hierdurch erhaltenen farblosen 
Krystalle schmolzen zwiscben 235 und 240 O. Durch fractionirtes 
Verdiinnen der alkoholiscben Mutterlauge mit Wasser konnten weitere 
krystrtllinische Antheile gefallt werden, deren Schmelzpunkte bedeu- 
tent niedriger lagen (176-1800). Es waren offenbar, was sich auch 
spater bestiitigte, zwei Piperazine' entstanden, deren Jsomerie auf geo- 
metrische Griinde (zwei asymmetrische Kohlenstofiatome) zuriick- 
gefiihrt werden muss. Eine Wiederholung des Versuches im Wasser- 
stoffstrom ergab, dase bei der angewendeten Temperatur ('200-2100) 
die Saure 8 pCt. Kohlensaure abspaltate. Die Ausbeute namentlich 
an dem niedrig schmelzenden Piperazin war sebr gering. Es wurde 
daher die Abspaltung von Wasser durch Essigsaureanhydrid bewerk- 
stelligt. Bevor wir diese Processe beschreiben, wollen wir noch er- 
wiihnen, dass die Saure bei der Destillation das Bus obigem Schema I1 
zu erwartende Ae thy l -p - to lu id in  vom Sp. 3 1 7 O  in der That 
lieferte und dass dasselbe durch Destillatian mit Essigsaurearlbydrid 
in das bei 258O siedende Acetathyl-o-toluidin iiberging , welches Init 
dem von N o r t o n  und Livermore ' )  dargestellten identificirt wurde. 

CEls C6HaNH. CzHg. 

I) Diese Berichte XX, 3271. 



Acet -p-To lu idopropionsaure ,  
CH3. Cg Hg N(COCHs)CH(CHs)COOH. 

3 Molekiile Essigsaureanhydrid und 1 Molekiil Saure wurden am. 
Kiihler auf '205-220O erhitzt und diese Temperatur 2 Stunden bei- 
behalten. Dann wurde im Kohlensaurestrom bei 140° die Essig- 
sPure abdestillirt und abermals auf 2100 wahrend zweier Stunden er- 
hitzt. Die  braunlich gefarbte Schmelze wurde rnit Sodalosung be- 
handelt. D e r  kijrnig gewordene Riickstand enthielt die beiden Piper- 
azine, die unten weiter beschrieben sind. Aus der Sodalijsung wur- 
den durch fractionirtes Ansauern mit verdiinnter Salzsaure anfangs 
harzige Antheile, sodann, namentlich beim Reiben rnit dem Glasstab, 
farblose Kryetalle erhalten, welche, BUS Alkohol umkrystallisirt, fast 
den gleichen Schmelzpunkt wie die Ausgangesaure zeigten, aber durch 
die Unloslichkeit in verdiinuter Salzsaure sich von dieser unterschei- 
den bezw. trennen liessen. Aus den zuerst niedergeschlagenen har- 
zigen Antheilen liessen sich durch Wiederl6sen in Alkali und Fiil- 
lung rnit Sauren iioch weitere Antheile der Acetylsaure gewinnen. 

Der Schmelzpunkt der zweimal aus Alkohol umkrystallisirten 
SLure lag constant bei 166O. Die Saure stellt zarte weisee Bliittchen 
von starkem Silberglanz dar. Die Ausbeute betrug 15-20 pCt. Die 
Substanz ist in  kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff, kaltem Benzol, 
Ligroi'n, kalten Mineralsiiuren schwer, ill absolutem Aether, kaltem 
Aceton, heissen Yerdiinnten Mineralsauren wenig, in Eisessig, heissem 
Wasser, Alkohol, Chloroform, heissem Aceton und heissem Benzol 
gut liislich. 

Dieselbe Saure konnte rnit 70 pCt. Ausbeute durch Uebergiessen. 
der Toluidopropionsaure rnit A c e t y l c h l o r i d  (1 Mol. auf 1 Mol.) dar- 
gestellt werden. Die Reinigung geschah auch hier rnit Soda, Salz- 
silnre und Alkohol. 

Ber. fur ClaHljNO3 Gefunden 
C 65.2 65.6 pCt. 
H 6.8 6.8 B 

Di-p-To ly l -a -y -d iac ip iperaz ine ,  

(zwei geometrisch-isomere hfodificatinnen). 
Der zuror erwahnte, in Soda unliisliche Antheil der Reactions- 

niaest! wurde einer syatematischen fractionirten Krystallisation aus 
Alkohol unterworfen. Die einzelnen Schmelzpunktsintervalle waren 
sowohi bei deli durch Erhitzen der Toluidopropionsaure als bei der 
Einmirkung con Essigsjiureanhydrid erhaltenen Praparaten ganz ahn- 
liche. Die Ausbeute an Piperazingemisch betrug im letzteren Falie- 
60-65 pCt. In Rezug auf das Verhaltniss sei noch bemerkt, dass- 
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durch Erhitzen der Saure allein in  vorwiegender Menge die Para- 
(hochschmelzende), beim Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid haopt- 
siichlich die Anti- (niedrigschmelzende) Modification entstand. Das 
Paraderivat schmolz schliesslich glatt bei 218O, wiihrend das Anti- 
piperazin, nur schwer vom hochschmelzenden trennbar , zwiechen 191 
und 1950 schmolz. Das Parapiperazin krystallisirt in  durchsichtigen 
farblosen Nadeln, welche unter dern Mikroskop schrag abgeschriittene 
Prismen darstellen, das  Antipiperazin in lariggestreckten Prismen. 

Gefunden 

I. 11. 111. IV. v. 
Para Anti Berechnet 

f6r Cpo Hpa NZ Op 

c 7 4 5  74.2 - 74.3 74.7 - pct. 
H 6.8 7.0 - G.9 6.9 - 
N 8.7 - 8.8 B - 5.8 - 

Die Liislichkeitsrerhaltnisse beider Piperazine sind aus folgender 
Tabelle ersichtlich, in welcher P die Para, A die Antimodification, 
k kalt, h heiss bedeutet. Wnsser: beide unliislich; Benzol k: beide 
eiemlich, h : beide leicht liislich ; Aceton k: beide wenig , h : P leicht, 
A liislich; Ligroi'n k und h: beide unloslich; Chloroform k und h: 
P sehr leicht, A leicht liislich; Alkohol k: beide wenig, h: beide leicht 
loslich (8. 0.); Eisessig: beide liislich ; Aether: beide unliislich; Schwefel- 
kohlenstoff, verdiinnte Mineralsawen, Alkalien : beide unloslieh. 

LXXXX. a- PIT a p  h t a1 i d o  p ro p i 0  n s iiur e Iit h y 1 e s t e r ,  
Clo H, N H .  CH (CH:,) COOCZ Hj. 

25 g a-Brompropionsiiureathylester wurden mit 39.5 g a- Naph- 
tylamin im Oelbad auf 1650 erhitzt. Nach einrr Stunde war der 
prosste Theil der Masse fest geworden. Dieselbe wurde d a m  rnit 
Wasser ausgekocht und schliesslich mit ganz verdiinnter Essigsliure 
gewaschen. Es hinterblieh ein Oel, welchw nach einiger Zeit zu 
Warzchen kryetallisirte. Nach dreimaligem Umkrystallisiren tlus Alkohol 
war die Verbindung rein nnd schmolz bei 65.5". Der  Ester, der fast 
immer in der Form von kleinen Wiirzchen krystallisirt, w a r  in Wasser 
unloslich, schwer liislich in kaltem Alkohol und Ligroi'n, leicht liislich 
i n  diesen Liisungsmitteln in  der Hitze, sowie in Aether, Benzol, Chloro- 
form, Aceton. Schwefelkohlenstoff iind Eisessig. 

Ber fiir C I ~ H L , N O ~  Gefunden 

H 7.0 7.2 p 

n - h ' a p h t a l i d o p r o p i o n s l u r e ,  ClOH7 N H .  CH(CH3) COOH. 

C 74.1 74.4 p c t .  

Die Sliurc wurde aus dem Ester durch Verseifen mit Kali im 
Dampfstrom gewonnen. Aus der alkalischen Liisung durch Essigsaure 
gefallt , stellte eie eunachst einen braunen Niederschlag dar ,  der 
zwischen 162 und 1 G 5 O  schmolz. Zur Reinigung wurde sie wiederholt 
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in Ammoniumcarbonat geliist und durch Essigsiiure fractionirt gefallt; 
Beimengungen wurden durch Aettier entfernt. Aus sehr verdiinntem 
Alkohol krystallisirte die SHure in kleinen gllnzenden Bliittchen, die 
bei 160-1 61 0 scbmolzen und Lei dieser Temperatur Oasblaschen auf- 
steigen liessen. Da die Reinigung griisserer Mengen der Saure auf 
diesem Weg kein befriedigendes Resultat gab, versuchten wir dieselbe 
direct aus der Brompropionsaure darzustellen. 

86 g n-Naphtylamin wurden mit 46 g Brompropionsiiure und 
1 Liter Wasser am Riickflusskiihler im Babo 'schen  Trichter erhitzt. 
Each  einer Stunde war der grijsste Theil in Liisung gpgangen, wahrend 
sich am Boden des Kolbens ein dunkel gefarbtes Oel abgeschieden 
hatte; auf Zusatz von 100 ccm conc. Salzsaure ging auch dieses in  
Losung und es wurde nunmehr die klare Reactionsfliissigkeit rnit 
Natronlauge alkalisch gernacbt und nach dem Erkalten von dem ab- 
geachiedenen u-Nuphtylamin alfilcrirt. Verdiinnte Schwefelsaure fallte 
aus dem Filtrate zuerst harzige Antheile in geringer Menge und darauf 
eine nur wen& gcfiirbte feinkiirnige Saure, dereu Schmelzpunkt 
zwischen 156 - lGOo lag. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt 
schmolz das Product bei 161 ". D e r  Schmelzpunkt anderte sich durch 
weiteres Umkrystallieiren nicht mehr. 

Die Ausbeute betrug ca. 60 pCt. 
Die Analyse ergab, dass die gewiinschte Saure vorlag: 

Ber. f u r C 1 ~ H 1 ~ N O ~  Gefunden 
C 72.G 72.5 p c t .  
H 6.1 6.1 

Die S l a r e  krystnllisirt aus Benzol in farblosen Schiippchen, die 
in Alkohol, Aether, Chloroform leicht loslich sind. In Soda, wie in 
rerdunnter Salzsaure sind sie ebenfalls leicht 16slich. Die Salze der  
Sihre sind in  vie1 Wasser fast alle liislich. Nur das Mercuroealz, 
das  Rleisalz (welches in heiseem Wasser zurn grihsten Theil liislich 
ist) iind das Silbersalz niacheu eine Ausnahme. Letxteres zersetzt 
sich beirn Kochen mit Wasser unter Spiegelbildung. 

Die bei der Schmrlzpunktsbestimmung beobuchtete Gasentwicklung 
gab  Veranlassung die SIure  zu destilliren. Dabei trat reichlich Kohlen- 
satire uuf. Hei der Rectification dee Destillates ging der griivste Tlieil 
unter einem Druck von 771 mm bei 303-305° iiber. Das Destillat 
srsllt ein hellgelbes, bald dunkelndes Oel dar ,  welches sehr schwer 
beweglich war, aber nicht eretarrte. Nach der Gleichung 

Clo HI N H  . C H  (CH3) C O O H  = COa + Clo H7 N H  - CZHS 
war A e t h y l - a - n a p h t y l a m i n  zu erwarten. Dieses besitzt in der 
That  den Siedepuukt 3030 und ist schon fruher ron L i m p r i c h t ' ) ,  

1) Ann. Chem. Phsrm. 99, lli .  
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B e r n t h s e n  I), B a r n b e r g e r  und H e l w i g  a) beschrieben worden. 
Unsere Base stirnmte mit den Angaben der genannten Forscher in 
Bezug auf ibre Eigenschaften rollstandig iiberein. Das salzsaure s a l z  
krystallisirt in  Warzen, die bei ca. 2000 schmolzen und sich unzer- 
setzt destilliren liessen. Auch aus absolutem Alkohol konnte dasselbe 
unzersetzt umkrystallisirt werden (Schmp. ca. 201 O). B e r n t h s e n  
ha t  dieses Salz ebenfalls dargestellt und angegeben, dass die warzen- 
fBrmigen Krystalle hei ca. 193O schmelzen. 

LXXXXI. /I- N a p  h t a l i  d o p r o  p i  o n s a u  r e ii t h y l e  s t e  r ,  
C ~ ~ H . ~ N H . C H ( C H J ) C O O C ~ H ~ .  

Die Reaction, i n  derselben Weise wie bei der a-Verbindong 
durchgefiihrt, zeigte einen theilweise abweichenden Verlauf. a25 g 
Rrompropionsaureester iind 39.5 g p-Naphtylamin waren 2 Stunden 
lang auf 1650 erhitzt worden. Die Masse wurde dann viermal rnit 
Wasser ausgekocht, zuletzt unter Ziisatz von etwas Essigsiiure. Als 
der in der Kiilte erhiirtete Riickstand rnit Alkohol gekocht wurde, 
zeigte es sich, dass ein Theil desselben in Alkohol schwer liislich 
war. Durch fractionirtes Urnkrystallisiren aus Alkohol gelang ert, 
zwei Korper zu isoliren: der eine, leicht liisliche, vom Schmp. 8P, 
erwies sich als der gesuchte Ester. Der andere schmolz bei 1 7 P .  
An eine Isomerie zu denken verbot das Resultat der Analyse. W i r  
sind nun diesem Riirper auch bei den siimmtlicben irn Folgenden 
beschriebenen Umsetzungen des /l-Naphtylamins mit u-Bromnormal- 
und [~-Rromisobutters~uree s t e r  begegnet und konnten den Nachweis 
erbringen, dass hier D i n  a p  h t y 1 am i n rorlsg. 

GefundPn 
I. 11. 111. IV. Ber. f i r  Cno HI5N 

H 5.6 5.8 6.0 - - 
N 5.2 - 

C 89.2 88.9 89.0 - - pct .  

- 5.7 5.7 s 

Die Substanz stimmt im Schrnelzpunkt, dem Aussehen, der LBs- 
lichkeit, ferner im Verhalten zu Pikrinsaure und zu Acetylchlorid 
vollstandig rnit dem bekannten $p-Dinaphtylamin iiberein. Das Pikrat  
schmolz bei 1670, krystallisirte aus Benzol i n  feinen Nadeln; das  
Acetylproduct schmolz bei 114O und konnte durch Krystallform und 
Liislichkeitsverhiiltnisse mit Leichtigkeit rnit dem von B e n  zs) be- 
schriebenen Acetyldinaphtjlamin identificirt werden. 

Ber. f i r  C ~ ~ H I Y N O  Gefunden 
N 4.5 4.3 pc t .  

~~ 

Diese Berichte XI, 1761. 
2, Diem Berichte XXII, 1312. 
3) Diese Berichte XVI, 20. 
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Die Entstehung 
nen i u t  auf folgende 

des Dinaphtylamins bei den erwahnten Reactio- 
Weise zu interpretiren: 

s X 
c .Y = CioH7NH. C.Y 
COOC2Hj COOCz H5 

+ Clo H7 NH3 Br. 
11. C I ~ H ~  NH3 Br + CIO HT NHa = NH, Br + C10H7 NH . Clo H7. 

Das nach der Gleichung rI zu erwartende Bromammonium konnte 
in der That  in allcn Piillen nachgewiesen werden. 

Der  gesuchte Ester befand sich nun in den alkoholischen Mutter- 
laugen und krystallisiFte aus  diesen in schiinen siiulenfdrmigen Pris- 
men aus. Der  Schmelzpunkt lag bei 84O. Der Kiirper war  ausser 
in Waeser, kaltem Ligroi'n und kaltem Eisessig in den iibrigen in- 
differenten Liisungsmittoln gut liislich. 

Ber. fiir C15B17NOa Gefunden 

H 7.0 i . 1  > 
C 74.1 74.3 pc t .  

Ausser den genannten KBrpern war in den Reactionsmassen noch 
freies Naphtylamin vorhanden , welches durch die Reaction mit sal- 
petrigaaurehaltigem Alkohol und Salzsaure nachgewiesen wurde. Da 
die Ausbeute an Ester nach diesem Verfahren eine unbefriedigende 
war, so versuchten wir ,  urn die Bildung des Dinaphtylarnins zu ver- 
hindern, den abzuspaltenden Bromwasserdtoff durch Katriumcarbonat 
zu binden. 

100 g Brompropionsaureester, 80 g p-Naphtylamin und 70 g calci- 
nirte Soda, 5 - 6 Stunden auf 160 - 1 6 5 0  erhitzt, gaben nach dem 
Ausschiitteln mit Aether und dem Abdestilliren des letzteren: 58 g 
des zwischen 84 und 85O schmelzenden $ - Naphtalidopropionsauqe- 
ester& 

Die Verseifung des Esters wurde in  der Weise vorgenommen, 
dass 58 g desselben mit GO g Kalihydrat und 60 g Wesser 7-8 Stunden 
gekocht wurden. Aus der alkalischen Liisung wurde die Saure durch 
fractionirtes Fallen mit Essigsaure frei gemacht. Die Reinigung bot 
indessen Schwierigkeiten, so dass wir auch hier, der Einfachheit wegen, 
d a m  schritten, die Saure direct darzustellen unter Umgehung des Esters. 

@-Naphta l ido-a -prop ionsaure ,  CloH7RH. C H .  (CH3) COOH. 
46 g Brompropionsaure wurden mit 86 g @-Naphtylamin und einem 

Liter Waseer erhitzt. Die Masse schmolz zunachvt unter dem Wasser 
und wandelte sich bald, namentlich beim Schiitteln, i n  ein Haufwerk 
krystallinischer Nadelchen um, die auch nach anderthalbstiindigem 
Kochen nicht vollstandig in Liisung gingen. Es wurde dann die Masse 
mit 500 ccm verdiinnter Salzsiiure versetzt, aufgekocht und dann mit 
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Natronlauge alkalisch gemacht. Diese Procedur war nothwendig, urn 
das zuerst gebildete Naphtylaminsalz der Saure, welches durch Alkali 
nur unvollstiindig zersetzt wid'), zu zerlegen. Aus der vom ausge- 
schiedenen p- Naphtylamin abfiltrirten alkalischen Liisung wurde durch 
verdiinnte Schwefelsaure fractionirt die Saure in Freilieit gesetzt und 
SO mit einer Ausbeute von ca. 89 pCt. dieselbe gefiillt. Die zuerst 
ausgeschiedenen Antheile wurden noch einmal in Soda geliist uod 
wieder mit Schwefelsaure gefallt, wodurch noch Reste der reinen 
Saure isolirt wurden. Letztere schmolz nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol unter geringer Gisentwicklnng bei 170-171O. 

Gefunden 
I. 11. 

C 72.6 72.4 2 pCt. 
H 6.1 6.3 - 2 

N (3.5 - 6.8 D 

Die Saure ist unlijslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n und kaltem 
Wnsser; wenig laslich in kaltem Alkohol, Eisessig, Benzol, Aether; 
liislich in heissem Eisessig, Alkohol; ziemlich liislich in heissem Aether 
und Benzol. Mineralsiiuren , auch verdiinnte, liisen namentlich beim 
Erwarmen sofort. Von den Salzen sind die der Erdalkalien und des 
Magnesiums leicht, des Silbers. Zinks, Cobalts, Nickels und Cadmiurns 
in kaltem Wasser grosstentheils liislich. Das Mercurisalz ist 16sIich, 
das Mercurosalz und das Bleisalz dagegen sind schwer l6slich. Das 
Kupfersalz, mit Kupfersulfat oder -acetat a118 der Ammoniumsalzliisung 
anfangs hellgriin gefallt, farbt sich bald dunkel. Aoch das Silbersalz 
zersetzt sich, namenilich beim Kochen rnit Wasser, rasch unter Spiegel- 
bildung. 

A e t h y l - p - n a p h t y l a m i n ,  CloH7NH. C:,Hs. 
Die Saure giebt beini Destilliren Kohlensaure ab; zwischen 307 

und 310°, unter einem Druck von 772 mm, ging ein diekfliissiges Oel 
iiber, welches nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Der 
Siedepunkt desselben lag, nachdem es durch Behaodeln mit Soda von 
geringen Mengen mitgerissener Saure befreit war, nach P a w l e w s k i ' s  
Methode bestimmt, bei 760 mm zwischen 315-316O. Zur Identi- 
ficirung der Base wurde das in Bliittchen krystallisirende, zwischen 
230-233O schrnelzende snlzsauro Salz dargestellt. B a m b e r g e r  und 
Miillera), sowie Henr iques3 )  geben fur dasselbe den Schmelzpunkt 
235O, fir die Base den Siedepunkt 305O bei 716 mm an. 

I) Vgl. diese Berichte XXIII, 2005. 
3 Diese Berichte XXII, 1297. 
3) Diese Berichte XVII, 2669. 
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Acety l -B-naphtal idopropions i iure ,  
Clo H7 . N(C 0 C H3) CH(CHg) CO 0 H. 

Werden 3 g Saure rnit 10 ccm Acetylchlorid iibergossen, so tritt 
in dcr Rake keine ausserlich wahrnehmbare Reaction ein. Erhitzt 
man jedoch das Gemisch einige Zeit am Riickflusskiihler, so erfolgt 
nach etwit halbstiindigem Erhitzen viillige LBsung. Auf Zusatz von 
verdiinnter Sodaliisung zu der erkalteten, zahflissigen Reactionsmasse 
blieb ein betriichtlicher Theil ungeliist. Die filtrirte Liisung wurde 
rnit verdiinnter Salzsaure im Ueberschuss rersetzt, wobei ein nar wenig 
gefarbter Korper niederfiel (ungefahr 0.6 g). Der Schmelzpunkt dieser 
rohen Saure lag bei 197-1990, Die von drei Darstellungen ver- 
einigten gleichen Antheile wurden wiederholt in Chloroform gelost 
und die Liisung mit Ligroi'n bis zur eben entstandenen Trubung ver- 
setzt. Beim Reiben krystallisirte die Saure alsbald in farbloaen, 
schiefwinkligen Prismen aus, deren Schmelzpunkt bei 199-200° lag. 
Dieses ist der der reinen Acetplsaure zukommende Schmelzpunkt. 

Ber. fur C15Hl5 N 03 Gefunden 
C 70.0 69.3 pCt. 
H 5.8 6.0 s 

Die Saure ist unliislich i n  Ligroi'n und in Schwefelkohlenstoff, 
schwer liislich in kaltem und in heissem Wasser, sowie in verdiinnter 
Salzsaure. In Aceton, Eisessig, Alkohol uud Chloroform ist sie, 
namentlich beim Erwarmen, leicht liislich, ebenso in heissem Aether, 
weniger in heissem Benzol und in Aether in der Ealte. In kaltem 
Benzol ist sie nur wenig Mslich. 

Der in verdiinnter Soda unliisliche Antheil bei der oben beschrie- 
benen Darstellung wurde nach dem Abpressen und Trocknen mit 
absolutem Alkohol ausgekocht. Der dabei ungeliisl gebliebene Ruck- 
stand schmolz zwischen 268-2700. Der Korper war in den meisten 
Losungsmitteln schwer liislich , von Chloroform wurde er indessen 
ziemlich leicht aufgenommen und konnte aus dieser Losung durch ab- 
soluten Alkohol gefallt worden. Die so erhaltene Verbindung schmolz 
bei 2690 und erwies sich in der Krystallform und in den LSslichkeits- 
Ferhaltnissen als vollig identisch mit dem Ton Herrn T i g e r s t e d t  
spater zu beschreibenden 

$-Dinaphtyl -a-y-Dimethyl -B -6-Diacipiperazin.  




