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333. C. A. Bisohoff und N. M i n t z :  Ueber Derivate der 
a- Amidonormslbut te rsaure .  

LbZittheilung aus dem chemischen Laboratmiurn des Polytechniknms zu Riga.] 
(Eingegaugcn am 22. Juni.) 

LXXXXII. A n i l i  d o  n o r  ni a1 b u t t e rsau r e, CsHsNH. CH(CaHj)COOH. 
Diese Saure ist schon friiher') durch Verseifung des Esters dar- 

-gestellt worden. Geht man von der n - B r o m n o r m a l b u t t e r s a u r e  
aus, so vollzieht sich die Reaction in kurzer Zeit mit nahezu qiianti- 
tariveni Verlauf. 

Zur Darstellung wurden 83 g Brombuttersiiure mit 93 g Auilin 
*und 200 g Wasser bis ZUI' erfolgten Auflosung erhitzt, hierauf 50 ccm 
verdiinnter Salzsaure zugesetzt und nach kurzem Aufkochen die 
Losuiig mit Natronlauge alkalisch gemacht. Nachdem in etwa einer 
Stunde das Aniliri durch Destillation im W asserdampfstrom abge- 
trieben worden war ,  wurde die nur wenig gefiirbte Liisung mit ver- 
diinnter Salzslure bis zur schwach troplolinsauren Reaction versetzt, 
wobei ein dichter weisser Niederschlag ausfiel, der nach dem Ab- 
saugen und Pressen aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Hierbei wurden 80.5 g der bei 143O schnielzenden Slure statt 89.5 g 
erhalten - somit ca. 90 pCt. Ausbeute. Die Saure stimmte in alleii 
ihren Eigenschaften rnit der von N a s  t v o g e l a )  dargestellten fiberein. 

Von den weiteren Eigsnschaften der Saure sei noch erwahnt, dass 
die wiissrige Liisung des Ammoniaksalzes nur rnit Mercuro- und 
Uleisalzen, sowie mit Silbernitrat lirystallinivche Fallungen giebt. 
\;on diesen ist das Silbrrsalz in kaltem, das Bleisalz.in heissem und 
das  Mercurosalz schwer in Wasser loslich. Mit Cobalt, Nickel-, Cad- 
mium-, Mangan- und Mercurisalzen entstehen iiur ganz schwacbe Trii- 
bungen, [nit Kupfersulfatlosung dagegen eine intensiv griine Farbung, 
aber kein Niederschlag. 

N o r m a l p r o p y l a n i l i n ,  CgH5. N H .  CH2. CnHj. 
Wird die Anilidonormalbuttersaure unter raschem Erhitzen iiber 

freiem Feuer destillirt, so tritt massenhafte Kohlensiiureentwicklung 
auf, indem gleichzeitig ein etwa gefarbtes Oel von nicht unange- 
nehmem Geruch iiberdestillirt. Das Destillat, das im Vorlauf bis 
2200 theilweise erstarrt war ,  wurde rnit kohlensaurern Natron in 
wassriger Liisung versetzt, wobei die Krystalle in L6sung gingen 
und ein auf der Oberflache schwimmendes Oel hinterblieb. Aus der 
Sodalosung konnte durch Salzsaure die urspriingliche Shre Schmp. 1430 

1) Nastvogel ,  diese BerichtelXXII, 1795-und XXIII, 2011; Duvillier ' ,  

3 loc. cit. 
Ann. de Chim. [5] 20, 203. 
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wieder isolirt werden. Das Oel wurde geschieden und nochmals 
fractionirt. Dabei ging der Hauptantheil bei 2 16-2200, Barom. 
= 750 mm, als hell gefiirbtes Oel iiber, das durch den Siedepunkt und 
durch das weiter unten beschriebene Acetylderivat als das normale 
P r o p y l a n i l i n  l) erkannt wurde. 

A c e t n o r m a l p r o p y l a n i l i n ,  CsH5 .N(COCH,q).  CHa. GHJ. 
Das bei 216-2200 aufgefangene Destillat wurde rnit der etwa 

3 fachen Menge Essigsaureanhydrid versetzt, wobei freiwillige Erwar- 
mung auftrat, und iiber freiem Feuer destillirt. Nachdem die Essig- 
saiire uud das iiberschiissige Essigsaureanhydrid iibergegangen waren, 
stieg der Quecksilberfaden des Thermometers sehr rasch und destillirte 
fart die ganze Menge (Barm. = 769 mrn) zwischen 264-270° iiber; 
der Siedepunkt lag bei etwa 2G6-26709). Das Destillat erstarrte 
beim Erkalten und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus L i p o h ,  
wnraus es in sehr schiin ausgebildeten monok l inen  3) sechsseitigen 
Tufelii erhalten wurde, den Scbmp. 490. Hiermit war die Identitat 
mit dern Acetpropglanilin nachgewiesen. 

A c e t a n i l  i d o n  o r  m a 1 b u t t e r s a u r e, 
CsHgN(COCH3) CH(CaH5). COOH. 

Bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die Anilido- 
uormalbuttersaure hat Nas tvogel4) eine iilige Siiure erhalten, die 
nicht zur ICrystallisation gebracht werden konnte und die jedenfalls 
die Acetylsiiure darstellte. Wir haben die Siiure durch Einwirkung 
von Acetylchlorid auf die Anilidobuttersaure dargestellt und sind 
auch trier iiligen Producten begegnet, welche liingere Zeit nicht er- 
starren woken. 

Zur Darstellung wurden zmTei Portionen zu je 5 g Siiure rnit je 
8 ccrn Acetylchlorid ubergassen und zur viilligen Liisung kurze Zeit 
auf  dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwiirmt. Die erkaltete 
homogene Masse wurde rnit kohlensaurem Natron in wassriger Liisung 
vorsichtig zersetzt, wobei alles bis auf einen geringen harzigen Theil 
in Losung ging. Die mit Aether extrahirten wassrigen Liisungen V O I ~  

beiden Portionen wurden vereinigt und rnit verdiinnter Salzsaure eer- 
setzt. Dabei schied sich ein hell gefarbtes Harz ab, das rnit der 
dariiler stehenden Liisung langere Zeit in der Kalte der Krystalli- 

"r Billeter und St rohl ,  diese Berichte XXt, 102. 
2) Pic te t  und Crepieux, diese Berichte XXI, 1109. 
3) Die letzteren beschreiben die Verbindung R ~ S  .hexagonale Tafelnc, 

\vomit wohl nicht das System gemeint sein wird; vergl. Archive deb: 
sciences etc. Genbve [3] 20, 410. 

4) Diese Berichto XXlII, 2014. 

Ilcriehtr d. D. clizm. Gesellschnft. Jalirg. SSV. 14s 
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sation iiberlassen wurde. Nach ungef5hr einer Woche hatten sich a m  
Boden des Becherglases drusenfbrmig vereinigte , schiin ausgebildete 
Prismen gebildet, und das Harz  batte zum grbesten Theil eine kry- 
atallinische Structur angenommen. Die Krystalle wurden durch Ab- 
pressen von dem anhaftenden Oele befreit und wiederholt atis Benzol 
umkrystallisirt. 

Die Siiure krystallisirt aus Benzol als ausserst feinkBroiges 
Pulver, bei langsamem Kryatallisiren werden zu Biischeln vereinigte 
Prismen erhalten. Die Saure ist schwer loslich in Ligroin und in 
kaltem Wasser, in  heissem Wasser dagegen, in Chlorform, hciesem 
Benzol und in den iibrigeu Losungsmitteln ist sie leicht liislich, 
weniger in  Benzol in der  R a k e  und in beissem Schwefelkohlenstoff. 
In  heiseer Salzsaure (verd.) ist die Saure leicht 16slicb. Aus der  
alkoholischen Losung scheidet oich die Siiure zungchst Blig aus und 
erstarrt erst nach einiger Zeit. 

Von den Salzen sind alle entweder in  vie1 Wasser oder in dem 
Ueberschuss des Falluogsmittels 1Sslich. Das Silbersalz zersetzt sich 
beim Rochen mit Wasser nicht, beim Einengen der Losung scheidet 
es sich fast unzersetzt krystallinisch aus. 

Ber. fir Cla HISNOS 

H 6.8 7.0 
N 6.3 

Die so erhaltene Siiure schmolz constant bei 1180. 

Gefunden 
I. 11. 

C 65.2 64.9 - p c t .  
- 

6.5 * - 

D i p h e n y 1 - (1 - y - d i a t h y 1 - $ - 8 - d i a c i p i p e r a z i n e : 
Ca H5 

Ca HB 
0. N a s t v o g e l  l) batte friiher aus der oben erwahnten a-Anilido- 

normalbuttersiiure folgende Diacipiperazine erhalten: 
1. Schmelzpunkt 2600, 
2. Schmelzpunkt 1630, 
3. Schmelzpunkt 1450, 
4. Schmelzpunkt 194-200O. 

No. 1 war durch die Kalispaltung in No. 3 und dieses durch Er- 
hitzcw mit wiissrig - alkoholischeni Kal i  in No. 1 zuriickverwandelt 
worden. Dieselben standen also zu einnnder in  naherer Beziehung 
uncl 9ollen als Pars- (No. 1) urid Anti (No. 3) piperaziu bezeichnet 
werden. Resanders leicht fand die Umlagerung des letzteren in  die 
Paramodification statt und zwar auffallerider Weise, lohne dass hier 

') Diese nerichte XXIII 2014, 2015 und 2022 ff. 
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erst das Kalisalz bezw. die SpaltungseHure hatte isolirt werden miissen. 
Die Richtigkeit dieser merkwiirdigen Beobachtung Nas  t vogel's konnten 
wir bei unseren Versuchen, diese Piperazine auf anderem Wege zu 
gewinnen, vollauf bestiitigen. Da wir zur Darstellung demelben die 
spater von Hm. Ti g e  r s  ted t zu beschreibende Methode benutzten, niim- 
lich dae a- Brombutterssureanilid mit alkoholischem Kali kochten, so 
kann es nach N a s  tvogel's Mittheilung keine Verwunderung erregen, 
dass wir in der Reactionsmasse selbst nur das hochschmelzende Para- 
derisat auffanden. Letzteres krystallisirte aus Chloroform in scbiinen 
gliinzenden Nadeln, die aber schon irn Vacuum ibren Glanz verloren 
und drtbei zerfielen. Der Schmelzpunkt lag htiber, als ihn Nastvogel  
angab, niimlich bei 268O, im Uebrigen aber stimmte unser Priiparat 
rnit dem Nastvogel'scheu vollstiindig iiberein. 

Ber. fiir QoHBNsO~ Gefunden 
c 74.5 74.2 pCt. 
H 6.8 7.1 B 

Um dieses Parapiperazin in die Antimodification iiberzufGhren, 
wurde dasselbe nach N a  s t vogel's Vorschrift (loc. cit. S. 2022) be- 
handelt. Von 4 g waren 1.9 g ungespalten und unverandert geblieben 
(Schmp. 255-2600). 

Die aus dem Kalisalz isolirte Saure gab das in Nadeln krystal- 
lisirte A n t i p i p e r a z i n ,  Schmelzpunkt 1460. Aus Benzol krystalli- 
sirte dasselbe in langgestreckten Prismen und zeigte alle von N a s t -  
v oge l  beschriebenen Eigenschaften. 

Ber. fiir Q o H ~ a N ~ O ~  Gefunden 
c 74.5 73.8 pCt. 
H 6.8 7.1 I) 

Dieses An t ip ipe raz in  geht beim Kochen rnit alkoholischern Kali 
wieder in das hochschmelzende iiber, in viilliger Uebereinstimmung rnit 
den Angaben Nastvogel 's .  

LX2LXXIII. a- 0 r t h o t o l  ui d o no rm a1 bu t t  e r sau  r ea  t h y l e s  t e r ,  
CH3.  C : B H ~ .  N H .  C H  (CH2. CH3). COOCsHS. 

Hr. W i d e r s z a l  erbitzte 50 g Orthotoliiidin nrit 40 g a-Brom- 
normalbuttersaureester 4-5 Stunden im Vasserbad unter haufigem 
Umriihren. Sodann wurde das auskrystallisirte Bromwasserstofftoluidin 
mit Wasser ausgewaschen und das nicht in Reaction getretene Toluidin 
durch Behandeln mit verdiinnter Essigsaure entfernt. Bei der fractio- 
nirten Destillation des hinterbliebcnen Oeles ging die Hauptmenge 
zwischen 27i--2790 iiber, der Siedepanlit lag bei 278" (762 mm). 
Der Ester stellt ein hellgelbes Liquidum dar rom spec. Gewicht 1.019 
bei 200 gegeri Wasser gleicher Temperntor. In einer Kaltemischung 
wurde derselbe nicht fest. 

14s' 
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Gefunden 
Ber. ffir C ~ ~ H I ~ N O Z  I. 11. 111. 

C 70.6 70.3 70.1 70.1 pCt. 
H 8.6 8.7 8.6 8.4 

Nach der Verseifung mit wsssrigem Kali im Dampfstrom wurde 
durch fractionirte Fiillung mit Salzsaure ein Oel erhalten, welches in 
der Kalte bald erstarrte. Zur Analyse wurde die Saure aus Ligroin 
umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet. Da dieselbe in kaltem 
Wasser theilweise loslich ist, so wurden der mit Salzslure bis zur 
beginnenden Tropiiolinreactiori angesauerten Salzmasse die leteten An- 
theile durch Anschiitteln mit Aether entzogen. 

Die reine SPme schmolz bei 840 und stellte durchsichtige, lang- 
liche Prismen dar. Sie ist in Ligroi'n, kaltern Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform und Eisessig schwer, iu den genannten Mitteln in 
der Hitze leicht liislich. Ebenso wird sie VOII Alkohol, Aether, 
Aceton, wPssrigen Mineralsaurell und Alkalien leicht anfgenommen. 

Ber. ftir C ~ I H I ~ N O "  Gefunden 
C 68.4 67.8 pCt. 
H 7.8 7.8 

a- Ace t y 1 - o - t o lu id  on0 r m a1 b u t t e r s a u r  e ,  
CH3. CsHa. N(COCH~)CH(C~HS). COOH. 

Die Ueberfuhrung der mvor beschriebenen Siiure in das Acetyl- 
derivat konnte sowohl durch Essigsaureanhydrid wie durch Acetyl- 
chlorid bewerkstelligt werden. 

I m  ersten Falle entstand beim Erhitzen auf verschiedene Tempe- 
raturen wenig Acetylshre und vie1 eines in S o d a u n l o  s li c h en braunen 
dicken Oeles, aus welchem die Isolirung dea erwarteten Piperazins 
auf keine Weise gelingen wollte. Die Einwirkung von Acetylchlorid 
vollrog sich schon unter betrachtlicher Wiirmeentwicklung beim Ueber- 
giessen der Siiure mit dern Chlorid. 

Nachdem die Masse dickfliissig und homogen geworden war, 
wurde abgekiihlt uod dadurch die Aosscheidung von Krystallen her- 
beigefiihrt, welche durch vorsichtigen Zusatz von kaltem Wasser von 
dem nicht in Reaction getretenen Acetylcblorid befreit wurden. Das 
Reactionsproduct war in  Soda vollstiindig loslich. 

Aus der Losung des Natriumsalzes wurde die Acetylsaure niittelst 
Salzsaure ausgefiillt und durch dreimaliges Umkrystallisiren &us abso- 
liitem Aether gereinigt. Der Schrnelzpunkt der undeutlich ausgebilde- 
ten Krystalle lag zwischen 114 und 1160.  Die Siiure ist in kaltem 
und heissem Waaser , Aether, Benzol uiid kaltem Schwefelkohlenstoff 
schwer, in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Aceton sowohl in der 
Kiilte als in der Hitze leicht lGslich, ferner leicht liislich in heissem 
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Schwefelkoblenstoff. In verdiinnten Mineralsauren ist dieselbe schwer, in 
Ligroi'n nahezu unliislich. 

Gefunden 
Ber. fir QsH17N03 . I. 11. 
C 66.4 66.1 - pct. 
H 7.2 7.5 - D 

6.1 3 N 6.0 - 

Normalpropy lor thoto lu id in ,  CHs.  C H * . C H ~ . N H . C ~ H ~ . C H J .  

Bei der Destillatioir der o -Toluidobattersaure spaltete sich Koh- 
lensiiure ab, zwischen 150 und 2500 ging ein gelbes Oel iiber, welches 
durch Waschen mit verdunnter Sodalosung ron den mitgerissenen An- 
theilen unzersetzter Saure befreit und sodann dorch ein mit Benzol 
benetztes Filter gegossen wurde. Bei der Rectification des auf diese 
Weise klar gewordenen Oeles Ring die Hauptrnasse unter einem Druck 
von 766 mrn bei 2300 iiber. Die Base stellt ein in Wasser unlos- 
lichee, schwach gefiirbtes Oel dar, welche sich allmiblich briiunt. 

Gefunden 
Ber. fiir CIO HIS N 1. 11. 111. 

C S0.5 80.9 80.9 - pct. 
H 10.1 10.1 . 10.1 - D 

- 9.8 2 N 9.4 - 

Wiihrend somit beirn raschen Erhitzen der Siiure die Reaction 
sich wesentlich iiiiter Kohlensiiureabgabe rollzieht, wobei die secun- 
dare Base als Hauptyroduct nebeu der unzersetzt gebliebenen Siiure 
erhalten mird, ist der Verlauf der Reaction ein wesentlich anderer, 
wenn die Ternperatur ladgsani von 120° bis auf 1800 gesteigert 
wird. Unter betriichtlicher Wasserabspaltung entatehen dabei Pro- 
ducte, welche in Sauren und Alkalien unloslich sind und auf eine er- 
folgte Piperazinbildung hindeuteten. Von einer Reindarstellung dieser 
Verbindungen wurde abgesehen, da dieselben auf anderem Wege 
(wie spater mitgetheilt werden wird) bier gewonnen worden sind nnd 
die beim Erhitzen der Siiure hinterbleibende Masse nicht zum Krystal- 
lisiren zu bringen war. 

LXXXXIV. n - P a r  a t  o 1 11 i d o n o r  m a 1 b u t t e r s  a ur ea t  h y 1 e s t e r ,  
CH3.CsHq.NH.CH(CHz.CHg). COOCaHg. 

Hr. W e h r  erhitzte zur Darstellung dieses Kijrpers 5 Theile Pa- 
ratoluidin und 4 Theile a - Bromnormalbuttersiiureester im Oelbad 
wahrend 2 Stunden a u f  105 0. Die Krystallisation des bromwasserstoff- 
sauren Paratoluidins begann schon bei 950. Wahrend des Erhitzens 
wurde haufig umgeriihrt. Die noch heisse Reactionsmasse wurde mit 
Wasser versetzt und das abgescbiedene Oel unter Zuhilfenahme von 



Aether isolirt. Die Rectification ergab den gesuchten Ester als ein 
hellgelbes Liquidum vom Siedepiinkt 278-280O und dem specifischen 
Gewicht 1,011 bei 20° gegen Wasser gleicher Temperatur. Beim 
langeren Stehen in der K a t e ,  namentlich in Wasser suspendirt, er- 
starrt der Ester zu farblosen Krystallen, welche den Schmelzp. 30.50 
besitzen. Diese stellen dann grosse, farblose , durchsichtige Prismen 
vor , welche von sammtlichen Liisungsmitteln leicht aufgenommen 
werden, ausser von kaltem Wasser, in welchem sie unliislich sind. 
In heissem Wasser werden nur sehr geringe Antheile geliist. 

Ber. fiir C13 H I ~ N O ~  Gef un den 
C 70.6 70.2 pCt. 
H 8.6 -8.7 a 

Die Verseifung dieses Esters ergab die nachstehende Saure: 

a - P a r a t o l u i d o n o r m a l b u t t e r s a u r e ,  
CH3. Cs Hq . NH . CH (CHa . CH3) COOH. 

Der Ester wurde durch wassriges Kalihydrat (1 : 2) im Dampf- 
strom verseift und die erhaltene Kalisalzlosung mit verdiinnter Salz- 
siiure gefillt. 

Die Ausbeute an der RO erhaltenen rohen Siiure betrug 70 pCt. 
der theoretischen Menge. Durch Umkrystallisiren aus Aether wurde 
die Sliure gereinigt. Dieselbe stellt glanzende Bliittchen dar , welche 
zwischen 153 und 1560 schmelzen. 

Die S h e  ist schwer liislich in kaltem und heissem Wasser, 
Chloroform, Benzol, Ligroh und Schwefelkohlenstoff, wenig loslich 
in Aceton, liislich i n  Alkohol, Aether und Eisessig, ferner i n  ver- 
diinnten Mineralsauren. 

Berechnet Gefunden 
fiir &&E.NO~ I I1 111 IV 
C 68.4 67.9 - - - pct. 
H 7.8 7.8 - 
N 7.3 - 7.4 7.6 7.6 B 

- - 

Die Amoniumsalzliisong der Siiure gab mit Mercurichlorid uxid 
Mangansulfat eine schwache, aof Wasserzusatz verschwindende Trii- 
bung, mit Zink-, Cobalt-, Nickel- und Cadmiumsalzen krystallinische, 
in Wasser liisliche Fallungen, wahrend das Mercuro- und das Bleisalz 
sich erst beim Erwarmen in Wltsser liisten. Mit Kupfersulfat ent- 
stand ein griiner Niederachlag, der schon in einem geriugen Ueber- 
schuss des Fallungsmittels liislich war. Das krystallinische Silber- 
salz liiste sich in Wasser und gab beim Erwarmen den Silber- 
spiegel. 
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Normalpropyl-p- toluidin,  CHs c6 H4 N H .  CHg . CHn . CHJ. 
10 g der zuvor beschriebenen Siiure wurden iiber freiem Feuer 

destillirt. Anfangs ging ein Theil der Siiure unzersetzt iiber, dann 
trat reichliche' Kohlensiiureabspaltung ein, und als dae Thermometer 
au f  2450 gestiegen war, blieb im Kiilbchen fast nichts mehr zuriick. 
Das Destillat wurde durch Waschen mit Sodaliisung von der mitge- 
rissenen Saure befreit, das sich dabei abscheidende Oel getrocknet 
und filtxirt. Bei der Rectification waren der Vor- und Nacblauf mi- 
nimal. Der Siedepunkt lag unter einem Druck von 761 mm bei 2350'). 
Die Base stellte ein hellgelbes, bald dunkler werdendes Oel von an- 
genehm kiimmelartigem Geruch dar. 

Von demselben waren 4.4 g erhalten worden, somit 60 pCt. der 
von der Theorie geforderten Menge. 

Ber. f. ClaH15N Gefunden 
N 9.4 9.5 pct. 

Acetyl-u-paratoluidonormal butters i iure ,  
CHS . C6 H4. N (COCHs) CH (CHa . CHS) COOH. 

Hr. P i e c h o w s k i  erhitzte die euvor beschriebene Banre mit 
Essigsiiureanhydrid (10 pCt. mehr als eine Molekel) zwei Stunden lang 
a m  Riickflusskiibler auf 160 O ,  destillirte dann bei derselben Tem- 
peratur im Kohlenslurestrom die entstandene Essigsiiare ab und be- 
handelte den erkalteten Riickstand mit heisser Sodaliisung. Dabei 
ging fast alles in Losung. Die Liisung wurde rnit Salzsaure bis zur 
stark sauren Reaction versetzt und die abgescbiedene theilweise Glige 
Saure mit Zuhilfenahme von Aether getrennt. Die Ausbeute an Ace- 
tylslure betrug 50 pCt. Dieselbe wurde durch Auswaschen rnit Salz- 
saure und Umkrystallisiren aus heissem, wassrigen Alkohol gereinigt 
und schmolz schlieselich bei 149 0. 

Dieselbe ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem schwer 
loslich , ebenso in Schwefelkohlenstoff; in Ligroi'n ist sie unliislich. 
I n  verdiinnten Mineralsauren ist sie in der Kalte echwer liislich, leichter 
in der Hitze. Concentrirte Sliuren IBsen schon in der Kate ,  ebenso 
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig. Die K q -  
stalle zeigen nadelfiirmigen Habitue. 

Berechnet Gefunden 
fiir C l s H ~ N 0 3  I 11 111 1v v 
C 66.4 66.7 66.5 66.2 - - pct.  
H 7.2 7.6 7.2 7.2 - - 3 

N 6.0 - - - 6.0 6.1 a 

Vergl. Hori und Morley, Chem. News 62, 456. 
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D i p a r a t o l y l - a - y - d i a t h y l - ~ - ~ - d i a c i p i p e r s z i n e  
(zwei geometrisch isomere Modificationen), 

Bei der soeben beschriebenen Einwirkung von Essigsiiureanhy- 
drid auf die Paratoluidonorrnalbuttersaure war in geringer Menge 
(ca. 8 pCt.) ein in Soda unlijslicher Theil erhalten worden. Derselbe 
zeigte ein sehr weitgehendes Schmelzpunktintervall. Durch ein syste- 
matisches Auskochen mit 30-40 procentigem Alkohol und darauf- 
folgendes haufiges Urnkrystallisiren aus Alkohol gelang es schliess- 
lich zwei Priiparate zu erhalten, von denen das eine, schwer lijsliche 
einen vijllig einheitlichen Eindruck machte und bei 2560 glatt schmolz. 
Dasselbe stellt grosse scharf kantige Prismen dar. Die leichter 16s- 
lichen Antheile konnten lediglich bis zu dem Schmelzpunktsintervall 
204-210° gebracht werden, da die Entfernung der letzten Spuren 
des hochschmelzenden Piperazins von grossen Verlusten begleitet ist. 

Die niedrigschmelzende Modification krystallisirt gleichfalls in 
Xadeln. 

Reide sind in Wasser und Ligroi'n unlBslicK, in Alkohol in der  
Kalte schwer, in  der Hitze leicht loslich, in Aether und in Schwefel- 
kohlenstoff loslich, in Benzol und in Chloroform dagegen leicht 10s- 
lich. 

Berechnet Gefunden 
ffir %pHasNaOa Fract. 256" Schmp. Fract. 204-2100 Schmp. 

c 75.4 75.5 74.7 pct. 
H 7.4 s.0 7.5 F3 

Die im Folgenden beschriebenen Derivste der beiden Naphtyl- 
amine wurden von Hrn. J a u n s n i c  ker  dargestellt. 

LXXXXV. a - Nap h t a I i d o n o r m a1 b u t t e r s  iiu r e a t h y 1 e s t e r  , 
CloH7NH. CH(CH2. CH3). COOCzH5. 

25 g Bromnorrnalbuttersaureester wurden mit 36.6 g a-Naphtyl- 
amin im Oelbad auf 165O erhitzt. Nach anderthalb Stuoden war die 
Reaction beendet. Es hatte sich reichlich bromwasserstoffsaures 
Naphtylamin ausgeschieden , welches durch heisses Wasser entfernt 
wurde. Der Ruckstand wurde noch mit essigsiiurehaltigem Wasser 
ausgekocht. Das zuriickgebliebene Oel krystallisirte in der Killte 
und wurde durcb Lijsen in Alkohol in weisse, seidenglaozende, lange 
Nadeln vom Schmp. 800 verwandelt. Der Korper war in Wasser 
und Ligroi'n schwer, in Alkohol namentlich in der Hitze leicht 16s- 
lich, in Aether, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig schon in 
der Kalte Iijslich. 



Berechnet Gefunden 
Gr C16H19N04 I. 11. 
c 74.7 75.4 75.2 pCt. 
H 7.8 7.2 7.6 3 

u-h'aphtal idonormalbuttersaure ,  
CioH7 NH , CH (CHg . CH,) COOH. 

Der Ester wurde im Dampfstrom durch concentrirtes wassriges 
Kali rerseift. Die alkalische L6sung war dunkelbraun gefiirbt. Sie 
wurde mit Aether ausgeschiittelt, dann aus ihr durch Essigsaure die 
Saure gefallt. Um dieselbe zu reinigeo, musste sie mittelst Calcium- 
carbonat in das Kalksalz iibergefiihrt werden. Letzteres war in 
heiasem Wasser 1Bslich. Aus der Liisung fie1 auf Zusatz von Essig- 
same eine weisse undeutlich krystallinische Masse, die bei 120-1'26 O 

schmolz. Beim Umkrystallisiren fiirbte sich die SSiure sehr bald, SO 

dass wir davon absahen, auf diesem Wege sie rein zu gewinnen. Wir 
gingen daher von der Brombutterslure selbst aus und erhitzten 50 g 
derselben mit 86 g a-Naphtylamin und einem Liter Wasser. Der 
Verlsuf des Processes, sowie die Aufarbeitung der Reactionsproducte 
geschah in der gleichen Weise, wie bei der rr-Naphtalidopropionsaure 
(vgl. Kap. LXXXX). Die Ausbeute an Slure war ebenfalls eine 
sehr befrirdigende. Die aus Alkohol krystallisirte SBure schmolz bei 
126 O unter geringer Gasentwicklung. 

I3erechnet 
fiir C ~ ~ E I ~ N O ~  
c 73.4 

. H 6.6 
N 6.1 

Gefunden 
I. 11. 

6.9 - n  

- 6.2 3 

73.0 - pct. 

Die Verbindung stellt, aus verdiinntem Alkohol krystsllisirt, kleine 
schiefwinklige Tafelchen dar , welche in Alkohol, Aether, Aceton, 
Chloroform, Eisessig, verdiinnten Mineralsauren und in Alknlie~i schon 
in .der Kalte liislich sind, ebenso i n  conc. Schwefelsaure. Die Saure 
ist weiterhin liislich in heissem Benzol und in Schwefelkohlenstoff in 
der Hitze, wahrend diese Losungsmittel in der Kiilte die Slure we- 
niger aufnehmen. In LigroTn ond in kaltem Wasser ist sie unliislich 
und nur wenig loslich in heissem Wasser. Aus der Losung der 
Verbindung in heisser concentrirter Salzsaure scheidet sich beim Er- 
kalten das salzsaure Salz ab. Die Ammoniumsalzliisung der Saure 
giebt mit Zing-, Mangan-, Cobalt-, Nickelsalzen krystallinische , in 
Wasser losliche Niederschliige, mit Mercuro-, Bleisalzen schwer 16s- 
liche, mit Cadmium-,' Kupfersrtlzen und Ralialaun theilweise in Waeser 
liisliche Fallungen. Das Kupfersalz ist zeisiggriin gefiirbt, das kry- 
stallinische Silbersalz liist sich in heissem Wasser unter gleichzeitiger 
Reduction. 
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Normalpropyl-a-naphtylamin, CloHrNH. CH2. CH2. CH3. 
A h  die zuvor beschriebene Sliure im Oelbad auf 2000 erhitzt 

wurde, trat reichliche Kohlensaureentwickluog auf. Das hinterbliebene 
blare rijtbliche Oel wurde fiber freiem Feuer destillirt und dabei die 
Hauprmenge zwiscben 310-3140 aufgefangen. Bei der Rectification 
gitig dasselbe als hellgelb gefiirbtesoel zwischen3 16-3180 (b=571 mm) 
Iber. Die Base erstarrte nicht i n  der Kalte. 

Berecbnet Gefunden 
fiir C13HljN I. 11. 
C 84.3 84.9 - pCt. 
H S.l 8.8 - s 
N 7.6 - 7.8 s 

Bei der Destillation mit Essigsaureanhydrid ging das Acetyl- 
product der secundaren Base (b = 771 mm) bei 342O fiber. Das De- 
srillat erstarrte nach liingerem Stehen zu Kryetalldrusen , die aus 
wassrigem Alkohol unikrystallisirt wurden. So wurden kleine Bliitt- 
chen erhalten, welche nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bei 93 
bis 94" scbmolzen. 

LXXXXVI. (I- N a p  h t a l i  d o no r  m a1 b u t t e r  s a u  r e  a t h p l e  s t e r ,  
CloH7NH. CH(CH2. CH~)COOC~HS.  

25 g Brombutterslureester mit 36.6 g j-NaphtyIamin 2 Stunden 
auf  165O erhitzt, dann rnit Wasser und verdiinnter Essigaaure aus- 
grkocht, gaben Krystalle, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol in 
zwei KBrper zerlegt wurden: schworer lSeliches, bei ca. 1720 schmelzen- 
des p-Dinapbtylamin und kleine aus Prismen bestehende Wiirzchen 
(Schmp. 690), die den gesuchten Eater darstellten. Dieselben ver- 
hielten sich LBsungsmitteln gegeniiber, wie die a-Naphtylverbindung 
(s. 0.). Die Verbindung siedet im Vacuum (43 mm) nnzersetzt bei 2640. 

Ber. fiir CL~HK,NOZ Gefunden 
c 71.7 74.6 pCt. 
H 7.8 7.5 s 

$ - N a p h t a l i d o - a - n o r m a l  b u t t e r s a n r e ,  
CloH.rNH. CH(CH2. CH3)COOH. 

Da auch hier die Aufarbeitung der Verseifungsproducte des Esters 
etwas umstlndlicli war, stellten wir die Slure nacb dem bei der 
g Naphtalidopropionsaure angegebenen Verfahren (Kap. LXXXXI) dar. 
Die Ausbeute war nabezu tbeoretisch. Die &ure krystallisirt B U B  

Alkohol i n  undeutlich auegebildeten Aggregateti, die bei 1580 unter 
geringer Gasentwicklung schmelzen. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. f i r  ClrH~sN02 

c 73.4 73.2 - pCt. 
H 6.6 6.7 - s 
N 6.1 - 6.1 B 

Die Verbindung ist schwer l6slich in kaltem Benzol und Chloro- 
form, ebenso in Schwefelkohlenstoff und Wasser; ganz unloslich in Li- 
g r o h  Liislich ist die SBure i n  Aceton, Eisessig, abs. Alkohol, ver- 
diinnten Sauren und Alkalien und in concentrirter Schwefelsaure. I n  
Aether, heissem Berizol und Chloroform ist sie etwas 16slich. Die 
Salze sind zumeiat in Wasser schwer liislich mit Ausnahme der Cal- 
cium-, Barynm-, Strontium- und Magnesiumverbindungen, sowie des in 
heissem Wasser unter gleichzeitiger Reduction loslichen Silbersalzes. 
Mercurisalzliisungen geben ganz analog den iibrigen von uns darge- 
stellten Sauren eine auf Wasserzusatz verschwindende Triibung. Das 
Kupfersalz ist zeisiggriin gefiirbt. 

Normalpropyl-$-naphtylamin, CloH7NH. CH2. CHa . CH3. 
Die soeben bescbriebene Saure destillirt, wie alle a-Sauren. unter 

Kohlenaaureabspaltung. Hier aber blieb im Kolben ein betrachtlicher 
Riickstand. Das mit Sodaliisung gewaschene Destillat siedete bei der 
Rectification unter einem Druck von 761 mrn bei 322-3240 und stellte 
ein anfangs gelbliches, bald dunkelrothbraun werdendes Oel dar, wel- 
ches fast geruchloa war. 

Berechnet Gefunden 
f i r  C13HtsN 1. 11. 

c 84.3 83.d - pCt. 
H 8.1 7.9 
K 7.6 - 7.8 B 

Wegeii der Neigung der beideu eben beschriebenen Naphtalido- 
buttersauren, beim Ertiitsen Kohlensaure abzuspalten, wurde auf die 
Darstellung der zu erwartenden a-y-Diacipiperaziue verzichtet. Die- 
selben sind unterdessen, wie spiiter mitgetheilt werden wird, von 
Herrn T i g e r s t e d t  auf anderem Wege erhalten worden. Sie kiinnrn 
auch, wie wir uns iiberzeugten, wenigstens in den Paramodificationen, 
aus den oben genannten Sauren durcb Einwirkung von Acetylchlorid 
erhalten werden. 

- 




