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333. C. A. Bischoff und N. Mintz: Ueber Derivate der
«-Amidonormalbuttersiure.
‘[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 22, Juni.)
LXXXXII. Anilidonormalbuttersiure, CgHsNH.CH(C;H;)COOH.

Diese S#ure ist schon friiher!) durch Verseifung des Esters dar-
-gestellt worden. Geht man von der a-Bromnormalbuttersiure
aus, so. vollzieht sich die Reaction in kurzer Zeit mit naheza quanti-
tativem Verlauf.

Zur Darstellung wuarden 83 g Brombuttersiure mit 93 g Aunilin
-and 200 g Wasser bis zur erfolgten Aufldsung erhitzt, hierauf 50 ccm
-verdiinnter Salzsiiure zugesetzt vnd nach kurzem Aufkochen die
Lésung mit Natronlauge alkalisch gemacht. Nachdem in etwa einer
‘Stunde das Anilid durch Destillation im Wasserdampfatrom abge-
trieben worden war, wurde die nur wenig gefirbte Lésung mit ver-
diinnter Salzsdure bis zur schwach tropiiolinsauren Reaction versetzt,
wobei ein dichter weisser Niederschlag ausfiel, der nach dem Ab-
sungen und Pressen aus- heissem Alkohol umkrystallisirt waurde.
Hierbei wurden 80.5 g der bei 143° schmelzenden Siure statt 89.5 g
-erhalten — somit ca. 90 pCt. Ausbeute. Die Siure stimmte in allen
ihren Eigenschaften mit der von Nastvogel?) dargestellten iiberein.

Von den weiteren Eigenschaften der Sdure sei noch erwihnt, dass
-die wissrige Losung des Ammoniaksalzes nur mit Mercuro- und
‘Bleisalzen, sowie mit Silbernitrat krystallinische Fillungen giebt.
Von diesen ist das Silbersalz in kaltem, das Bleisalz-in heissem und
das Mercurosalz schwer in Wasser ldslich. Mit Cobalt-, Nickel-, Cad-
minm-, Mangan- und Mercurisalzen entstehen nur ganz schwache Trii-
bungen, mit Kupfersulfatlésung dagegen eine intensiv griine Férbung,
-aber kein Niederschlag.

Normalpropylanilin, C;H; . NH.CH;. C2H;.

Wird die Anilidonormalbuattersiure unter raschem Erhitzen iiber
freiem Feuer destillirt, so tritt massenhafte Kohlensiureentwicklung
auf, indem gleichzeitig ein etwa gefirbtes Oel von nicht unange-
-nehmem Geruch iiberdestillirt. Das Destillat, das im Vorlauf bis
29209 theilweise erstarrt war, wurde mit kohlensaurem Natron in
wissriger Lisung versetzt, wobei die Krystalle in Lésung gingen
und ein auf der Oberfliche schwimmendes Oel hinterblieb. Aus der
Sodal8sung konnte durch Salzsiure die urspriingliche Siure Schmp. 1430

) Nastvogel, diese Berichte]XXII, 1795 und XXIII, 2011; Duvillier,
Ann. de Chim. [5] 20, 203.
% loe. cit.
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wieder isolirt werden. Das Oel warde geschieden und nochmals
fractionirt. Dabei ging der Hauptantheil bei 216—220°, Barom.
== 750 mm, als hell gefirbtes Oel &ber, das durch den Siedepunkt und
durch das weiter unten beschriebene Acetylderivat als das normale
Propylanilin?) erkannt warde.

Acetnormalpropylanilin, C4H; . N (COCH;) . CHy . CoH;.

Das bei 216—220° aufgefangene Destillat wurde mit der etwa
3fachen Menge Essigsiureanhydrid versetzt, wobei freiwillige Erwir-
mung auftrat, und {ber freiem Feuer destillirt. Nachdem die Essig-
sinre und das iberschiissige Essigsdureanhydrid {ibergegangen waren,
stieg der Quecksilberfaden des Thermometers sehr rasch und destillirte
fast die ganze Menge (Barm. = 769 mm) zwischen 264—270° iiber;
der Siedepunkt lag bei etwa 206—26792). Das Destillat erstarrte
beim Erkalten und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin,
woraus es in sehr schin ausgebildeten monoklinen 3) sechsseitigen
Tufeln erhalten wurde, den Schmp. 49°. Hiermit war die Identitit
mit dem Acetpropylanilin nachgewiesen.

Acetanilidonormalbuttersiiure,
Ce¢ H; N(COCH;) CH(C:Hs) . COOH.

Bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid aunf die Anilido-
normalbuttersiure hat Nastvogelt) eine olige Séure erhalten, die
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte und die jedenfalls
die Acetylsiure darstellte. Wir haben die Sdure durch Einwirkung
von Acetylchlorid auf die Anilidobuttersiure dargestellt und sind
auch hier Oligen Producten begegnet, welche lingere Zeit nicht er-
starren wollten.

Zur Darstellung wurden zwei Portionen zu je 5 g Sdure mit je
8 cem Acetylchlorid iibergossen und zur vélligen Losung kurze Zeit
auf dem Wasserbade am Riickflusskiibler erwirmt. Die erkaltete
homogene Masse wurde mit kohlensaurem Natron in wissriger Losung
vorgichtig zersetzt, wobei alles bis auf einen geringen harzigen Theil
in Lésung ging. Die mit Aether extrahirten wissrigen Ldsungen von
beiden Portionen warden vereinigt und mit verdiinnter Salzséiure zer-
setzt. Dabei schied sich ein hell gefirbtes Harz ab, das mit der
dariiber stehenden Losung léngere Zeit in der Kilte der Krystalli-

) Billeter und Strohl, diese Berichte XXI, 102.

%) Pictet und Crepieux, diese Berichte XX, 1109.

%) Die letzteren beschreiben die Verbindung als »hexagonale Tafeln,
womit wohl mnicht das System gemeint sein wird; vergl. Archive des
sciences etc. Geneve [3] 20, 410.

4) Diese Berichte XXI1II, 2014.

Berichte d. D, cirem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 148
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sation iiberlassen wurde. Nach ungefihr einer Woche hatten sich am
Boden des Becherglases drusenférmig vereinigte, schén ausgebildete
Prismen gebildet, und das Harz hatte zum gréssten Theil eine kry-
stallinische Stractur angenommen. Die Krystalle wurden durch Ab-
pressen von dem aphaftenden Oele befreit und wiederholt aus Benzol
umkrystallisirt. Die so erhaltene Sdure schmolz constant bei 1189,

Die Siure krystallisirt aus Benzol als &usserst feinkdrniges
Pulver, bei langsamem Kryatallisiren werden zu Bischeln vereinigte
Prismen erbalten. Die Séure ist schwer léslich in Ligroin und in
kaltem Wasser, in heissem Wasser dagegen, in Chlorform, heissem
Benzol und in den iibrigen Lésungsmitteln ist sie leicht léslich,
weniger in Benzol in der Kilte und in heissem Schwefelkohlenstoff.
In heisser Salzsiure (verd.) ist die Siure leicht l&slich. Aus der
alkoholischen Lésung scheidet sich die Sinre zun#chst 6lig aus und
erstarrt erst nach einiger Zeit.

Von den Salzen sind alle entweder in viel Wasser oder in dem
Ueberschuss des Fillungsmittels 15slich. Das Silbersalz zersetzt sich
beim Kochen mit Wasser nicht, beim Einengen der Lésung scheidet
es sich fast unzersetzt krystallinisch aus.

Ber. fir Cy3 HisNOg L GefundenIL

C 65.2 64.9 — pCt_

H 6.8 : 7.0 — .,

N 6.3 — 65 »

Diphenyl-a-y-didthyl-g-3-diacipiperazine:
Co Hs
CAHN<G op>NCsHy
CaH,

O. Nastvogel ) batte friiher ans der oben erwidhnten a-Anilido-
normalbuttersiure folgende Diacipiperazine erhalten:
1. Schmelzpunkt 2609,
2. Schmelzpunkt 1639,
3. Schmelzpunkt 1459,
4. Schmelzpunkt 194—200°.

No. 1 war durch die Kalispaltung in No. 3 und dieses durch Er-
hitzen mit wissrig - alkoholischem Kali in No. 1 zuriickverwandelt
worden. Dieselben standen also zu einander in niherer Beziehung
und sollen als Para- {No. 1) und Anti (No. 3) piperazin bezeichnet
werden. Besonders leicht fand die Umlagerung des letzteren in die
Paramodification statt und zwar auffallender Weise, ‘ohne dass hier

" Diese Berichte XXIIT 2014, 2015 und 2022 ff.
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erst das Kalisalz bezw. die Spaltungssiure hiitte isolirt werden miissen.
Die Richtigkeit dieser merkwiirdigen Beobachtung Nastvogel’s konnten
wir bei unseren Versuchen, diese Piperazine auf anderem Wege zu
gewinnen, vollauf bestitigen. Da wir zar Darstellung derselben die
spiiter von Hrn. Tigerstedt zu beschreibende Methode benutzten, nim-
lich das «-Brombuttersiureanilid mit alkoholischem Kali kochten, so
kann es nach Nastvogel’s Mittheilung keine Verwunderung erregen,
dass wir in der Reactionsmasse selbst nur das hochschmelzende Para-
derivat auffanden. Letzteres krystallisirte aus Chloroform in schénen
glinzenden Nadeln, die aber schon im Vacuum ihren Glanz verloren
und dabei zerfielen. Der Schmelzpunkt lag héher, als ihn Nastvogel
angab, nimlich bei 268°, im Uebrigen aber stimmte unser Priiparat
mit dem Nastvogel’schen vollstindig iiberein.

Ber. fir CopHasN2 02 Gefunden
C 74.5 74.2 pCt.
H 6.8 7.1 »

Um dieses Parapiperazin in die Antimodification {iberzufiihren,
wurde dasselbe nach Nastvogel’s Vorschrift (loc. cit. 8. 2022) be-
handelt. Von 4 g waren 1.9 g ungespalten und unverindert geblieben
{Schmp. 255—2609).

Die aus dem Kalisalz isolirte Siiure gab das in Nadeln krystal-
lisirte Antipiperazin, Schmelzpunkt 1469 Aus Benzol krystalli-
sirte dasselbe in langgestreckten Prismen und zeigte alle von Nast-
vogel beschriebenen Eigenschaften.

Ber. fiir CaonNﬁOg Gefunden
C 45 73.8 pCt.
H 6.8 7.1 »

Dieses Antipiperazin geht beim Kochen mit alkoholischem Kali
wieder in das hochschmelzende iiber, in vblliger Uebereinstimmung mit
den Angaben Nastvogel’s.

LXXXXIII. «-Orthotoluidonormalbuttersiureithylester,
CH;.GH,.NH.CH(CH:.CHj;). COOCyH;.

Hr. Widerszal erhitzte 50 g Orthotolnidin mit 40 g ¢-Brom-
normalbuttersiiureester 4—5 Stunden im Wasserbad unter hiinfizem
Unmriibren. Sodann wurde das auskrystallisirte Bromwasserstofftoluidin
mit Wasser ausgewaschen und das nicht in Reaction getretene Toluidin
durch Behandeln mit verdiinnter Essigsiure entfernt. Bei der fractio-
pirten Destillation des hinterbliebenen QOeles ging die Hauptmenge
zwischen 277—2790 iber, der Siedepunkt lag bei 2789 (762 mm).
Der Ester stellt ein hellgelbes Liquidum dar vom spec. Gewicht 1.019
bei 209 gegen Wasser gleicher Temperatur. Iun einer Kiltemischung
wurde derselbe nicht fest.

148*
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Ber. fiir 013H19N02 L Geflllfden 1L
C 70.6 70.3 70.1 70.1 pCt.
H 8.6 8.7 8.6 8.4 »

Nach der Verseifung mit wissrigem Kali im Dampfstrom wurde
durch fractionirte Fiillung mit Salzsiiure ein Oel erhalten, welches in
der Kiilte bald erstarrte. Zur Apalyse wurde die Sdure aus Ligroin
umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet. Da dieselbe in kaltem
Wasser theilweise 16slich ist, so wurden der mit Salzsiure bis zur
beginnenden Tropéolinreaction angesinerten Salzmasse die letzten An-
theile durch Anschiitteln mit Aether entzogen.

Die reine Siure schmolz bei 84° und stellte durchsichtige, ling-
liche Prismen dar, Sie ist in Ligroin, kaltem Benzol, Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform und Eisessig schwer, in den genaunten Mitteln in
der Hitze leicht 13dslich. Ebenso wird sie von Alkohol, Aether,
Aceton, wissrigen Mineralsiuren und Alkalien leicht anfgenommen.

Ber. fir G HisNO» Gefunden
C 68.4 67.8 pCt.
H 7.8 7.8 >

a-Acetyl-o-toluidonormalbuttersiure,
CH; . GgH, . N(COCHj3)CH(CyH;) . COOH.

Die Ueberfiihrung der zuvor beschriebenen Siure in das Acetyl-
derivat kounte sowohl durch Essigsiureanhydrid wie durch Acetyl-
chlorid bewerkstelligt werden. ’

Im ersten Falle entstand beim Erhitzen auf verschiedene Tempe-
raturen wenig Acetylsiiure und viel eines in Soda unléslichen braunen
dicken Oeles, aus welchem die Isolirung des erwarteten Piperazins
auf keine Weise gelingen wollte. Die Einwirkung von Acetylchlorid
vollzog sich schon unter betrichtlicher Wirmeentwicklung beim Ueber-
giessen der S#ure mit dem Chlorid.

Nachdem die Masse dickfliissig und homogen geworden war,
warde abgekiihlt und dadurch die Ausscheidung von Krystallen her-
beigefiihrt, welche durch vorsichtigen Zusatz von kaltem Wasser von
dem nicht in Reaction getretenen Acetylchlorid befreit wurden. Das
Reactionsproduct war in Soda vollstindig 16slicb.

Aus der Losung des Natriumsalzes wurde die Acetylsiure mittelst
Salzsiure ausgefillt und durch dreimaliges Umkrystallisiren aus abso-
lutem Aether gereinigt. Der Schmelzpunkt der undeutlich ausgebilde-
ten Krystalle lag zwischen 114 und 1160 Die Siure ist in kaltem
und heissem Wasser, Aether, Benzol und kaltem Schwefelkohlenstoff
schwer, in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Aceton sowohl in der
Kilte als in der Hitze leicht 13slich, ferner leicht 13slich in heissem
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Schwefelkohlenstoff. In verdiinnten Mineralsinren ist dieselbe schwer, in
Ligroin nahezu unlgslich.

Ber. fiir C1sHyy NO3 L Gefundeﬁ.

C 664 66.1 — pCt.
H 7.2 7.5 —_ ?
N 6.0 — 6.1 >

Normalpropylorthotoluidin, CH;.CH,.CH; . NH.C;Hy . CHs.

Bei der Destillation der o-Toluidobuttersiure spaltete sich Koh-
lenséiure ab, zwischen 150 und 2500 ging ein gelbes Oel iiber, welches
durch Waschen mit verdiionter Sodalésung von den mitgerissenen An-
theilen unzersetzter Siure befreit und sodann durch ein mit Benzol
benetztes Filter gegossen wurde. Bei der Rectification des aunf diese
Weise klar gewordenen Oeles ging die Hauptmasse unter einem Druck
von 766 mm bei 2300 dber. Die Base stellt ein in Wasser unlds-
liches, schwach gefirbtes Oel dar, welche sich allmihlich briunt.

Ber. fiir Clo HisN 1. Gefﬁ!.lden 111,
C 30.5 §0.9 80.9 — pCt.
H 10.1 101 10.1 — »
N 9.4 — — 9.8 »

Wihrend somit beim raschen Erhitzen der Siure die Reaction
sich wesentlich unter Kohlensiureabgabe vollzieht, wobei die secun-
dire Base als Hauptproduct neben der unzersetzt gebliebenen S#ure
erhalten wird, ist der Verlauf der Reaction ein wesentlich anderer,
wenn die Temperatar largsam von 1200 bis auf 1800 gesteigert
wird. Unter betriichtlicher Wasserabspaltung entstehen dabei Pro-
ducte, welche in Sduren und Alkalien unléslich sind und auf eine er-
folgte Piperazinbildung hindeuteten. Von einer Reindarstellang dieser
Verbindungen wurde abgesehen, da dieselben auf anderem Wege
(wie spiter mitgetheilt werden wird) hier gewonnen worden sind und
die beim Erhitzen der Siure hinterbleibende Masse nicht zum Krystal-
lisiren zu bringen war.

LXXXXIV. «-Paratolunidonormalbuttersiduredthylester,
CH;. C¢H, .NH.CH(CH,.CHj). COOCyHs.

Hr. Wehr erhitzte zur Darstellung dieses Korpers 5 Theile Pa-
ratoloidin und 4 Theile a- Bromnormalbuttersiureester im Oelbad
wiihrend 2 Stunden auf 105° Die Krystallisation des bromwasserstoff-
saoren Paratoluidins begann schon bei 95°. Wihrend des Erhitzens
wurde héufig umgeriibrt. Die noch heisse Reactionsmasse wurde mit
Wasser versetzt und das abgeschiedene Oel unter Zuhilfenahme von
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Aecther isolirt. Die Rectification ergab den gesuchten Ester als ein
hellgelbes Liguidum vom Siedepunkt 278 —280° und dem specifischen
Gewicht 1.011 bei 20° gegen Wasser gleicher Temperatur. Beim
lingeren Stehén in der Kilte, 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 simmtlichen Ldsungsmitteln leicht aufgenommen
werden, ausser von kaltem Wasser, in welchem sie unldslich sind.
In heissem Wasser werden nur sehr geringe Antheile geldst.

Ber. fir Ci3HigNO, Gefunden
C 70.6 70.2 pCt.
H 8.6 ‘8.7 »

Die Verseifung dieses Esters ergab die nachstehende Siure:

e-Paratoluidonormalbuttersiure,
CH; . Cg H, . NH . CH (CH; . CH;3) COOH.

Der Ester wurde durch wissriges Kalibydrat (1:2) im Dampf-
strom verseift und die erhaltene Kalisalzlésung mit verdiinnter Salz-
siure gefallt.

Die Ausbeute an der so erhaltenen rohen Siure betrug 70 pCt.
der theoretischen Menge. Durch Umkrystallisiren aus Aether wurde
die S#ure gereinigt. Dieselbe stellt glinzende Bliittchen dar, welche
zwischen 153 und 156° schmelzen.

Die Sfiure ist schwer ldslich in kaltem und heissem Wasser,
Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, wenig lgslich
in Aceton, 18slich in Alkohol, Aether und Eisessig, ferner in ver-
diinnten Mineralsiduaren.

Berechnet Gefunden
fir Ci; HisNO; 1 II 111 iv
C 68.4 67.9 — —_ — pCt.
H 738 7.8 — - — >
N 173 —_ 7.4 7.6 76 »

Die Amoniumsalzldsung der Sidure gab mit Mercurichlorid und
Mangansulfat eine schwache, auf Wasserzusatz verschwindende Tri-
bung, mit Zink-, Cobalt-, Nickel- und Cadmiumsalzen krystallinische,
in Wasser l16sliche Fillungen, wihrend das Mercuro- und das Bleisalz
gich erst beim Erwirmen in Wasser ldsten. Mit Kupfersulfat ent-
stand ein griiner Niederschlag, der schon in einem geringen Ueber-
schuss des Fillungsmittels 15slich war. Das krystallinische Silber-
salz loste sich in Wasser und gab beim Erwirmen den Silber-
spiegel.
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Normalpropyl-p-toluidin, CH; C; H, NH. CH; . CH; . CH;.

10 g der zuvor beschriebenen Séure wurden dber freiem Feuer
destillirt. Anfangs ging ein Theil der Sédure unzersetzt iiber, dann
trat reichliche Kohlensiureabspaltung ein, und als das Thermometer
anf 2450 gestiegen war, blieb im Kglbchen fast nichts mehr zuriick.
Das Destillat wurde durch Waschen mit Sodalosung von der mitge-
rissenen Sdure befreit, das sich dabei abscheidende Oel getrocknet
und filtrirt. Bei der Rectification waren der Vor- und Nachlauf 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 kimmelartigem Gerach dar.

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

Ber. f. CmH]sN Gefunden
N 9.4 9.5 pCt.

Acetyl-z-paratoluidonormalbuttersiure,
CH;. Cs H, . N (COCH;) CH (CH; . CHs) COOH.

Hr. Piechowski erhitzte die zuvor beschriebene S#ure mit
Essigsdureanhydrid (10 pCt. mehr als eine Molekel) zwei Stunden lang
am Riickflusskiihler auf 160°, destillirte dann bei derselben Tem-
peratur im Kohlensiurestrom die entstandene Essigsiiure ab und be-
handelte den erkalteten Riickstand mit heisser Sodalésung. Dabei
ging fast alles in Losung. Die Lisung wurde mit Salzsiure bis zar
stark sauren Reaction versetzt und die abgeschiedene theilweise Slige
Séure mit Zuhilfenahme von Aether getrennt. Die Ausbeute an Ace-
tylsdure betrug 50 pCt. Dieselbe wurde durch Auswaschen mit Salz-
siure und Umkrystallisiren aus heissem wissrigen Alkohol gereinigt
und schmolz schliesslich bei 1499,

Dieselbe ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem schwer
I16slich, ebenso in Schwefelkohlenstoff; in Ligroin ist sie unldslich.
In verdiinnten Mineralsiduren ist sie in der Kélte schwer 15slich, leichter
in der Hitze, Concentrirte Séuren lsen schon in der Kilte, ebenso
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig. Die Kry-
stalle zeigen nadelformigen Habitus.

Berechnet Gefunden
fir C3H17NO3 1 1I I v \'
C 664 66.7 66.5 66.2 — — pCt.
H 72 7.6 7.2 7.2 _ N
N 60 — — — 6.0 6.1 »

1) Vergl. Hori und Morley, Chem. News 62, 256.
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Diparatolyl-e-y-didthyl-g-8-diacipiperazine
(zwei geometrisch isomere Modificationen),
G H,
CHs. Cs Hy N<$g " S0 N ¢, Hy CHy.
Cs Hs

Bei der soeben beschriebenen Einwirkung von Essigsiureanhy-
drid auf die Paratoluidonormalbuttersiure war in geringer Menge
{(ca. 8 pCt.) ein in Soda unldslicher Theil erhalten worden. Derselbe
zeigte ein sehr weitgehendes Schmelzpunktintervall. Durch ein syste-
matisches Auskochen mit 30—40procentigem Alkohol und darauf-
folgendes hiufiges Umkrystallisiren aus Alkohol gelang es schliess-
lich zwei Priparate zu erhalten, von denen das eine, schwer l3sliche
einen véllig einheitlichen Eindruck machte und bei 256° glatt schmolz.
Dasselbe stellt grosse scharfkantige Prismen dar. Die leichter 15s-
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
Nadeln.

Beide sind in Wasser und Ligroin unlislich, in Alkohol in der
Kilte schwer, in der Hitze leicht 16slich, in Aether und in Schwefel-

kohlenstoff loslich, in Benzol und in Chloroform dagegen leicht los-
lich.

Berechnet Gefunden

far CoaHyeNo Oy Fract. 2560 Schmp. Fract. 204—210¢ Schmp.
C 754 75.5 74.7 pCt.
H 74 8.0 7.5 »

Die im Folgenden beschriebenen Derivate der beiden Naphtyl-
amine wurden von Hrn. Jaunsnicker dargestellt.

LXXXXV. e-Naphtalidonormalbuttersdureithylester,
CioH;NH . CH(CH. . CHj) . COOC: H;.

25 g Bromnormalbuttersiureester wurden mit 36.6 g «-Naphtyl-
amin im Oelbad auf 165° erhitzt. Nach anderthalb Stunden war die
Reaction beendet. Es hatte sich reichlich bromwasserstoffsaures
Naphtylamin ausgeschieden, welches durch heisses Wasser entfernt
wurde., Der Riickstand wurde noch mit essigsiurehaltigem Wasser
ausgekocht. Das zuriickgebliebene Oel Kkrystallisirte in der Kilte
und wurde durch Ldsen in Alkohol in weisse, seidenglinzende, lange
Nadeln vom Schmp. 80° verwandelt. Der Koérper war in Wasser
und Ligroin schwer, in Alkohol namentlich in der Hitze leicht ls-
lich, in Aether, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig schon in
der Kiilte l5slich.
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Berechnet Gefunden
fiir Cig B19N Oy 1. II.
C 74.7 75.4 75.2 pCt.
H 7.8 7.2 7.6 »

«-Naphtalidonormalbuttergiure,
C,H;NH . CH(CH; . CH;) COOH.

Der Ester wurde im Dampfstrom durch concentrirtes wiissriges
Kali verseift. Die alkalische Ldsung war dunkelbraun gefirbt. Sie
wurde mit Aether ausgeschiittelt, dann aus ihr durch Essigsiiure die
Sdure gefillt. Um dieselbe zu reinigen, musste sie mittelst Calciom-
carbonat in das Kalksalz iibergefihrt werden. Letzteres war in
heissem Wasser 16slich, Ans der Lésung fiel auf Zusatz von Essig-
siure eine weisse undeutlich krystallinische Masse, die bei 120—126°
schmolz. Beim Umkrystallisiren firbte sich die Sdure sehr bald, so
dass wir davon abeahen, auf diesem Wege sie rein zu gewinnen. Wir
gingen daher von der Brombuttersiure selbst aus und erhitzten 50 g
derselben mit 36 g «-Naphtylamin und einem Liter Wasser. Der
Verlauf des Processes, sowie die Aufarbeitung der Reactionsproducte
geschah in der gleichen Weise, wie bei der «-Naphtalidopropionsiure
(vgl. Kap. LXXXX). Die Ausbeute an Siure war ebenfalls eine
sehr befriedigende. Die aus Alkohol krystallisirte Siiure schmolz bei
126° unter geringer Gasentwicklung.

Berechnet Gefunden
fir C14HisNO, 1. .
C 73.4 73.0 —  pCt
-H 6.6 6.9. — »
N © 6.1 — 6.2 »

Die Verbindung stellt, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, kleine
schiefwinklige Tifelchen dar, welche in Alkohol, Aether, Aceton,
Chloroform, Eisessig, verdinnten Mineralsiuren und in Alkalien schon
in der Kilte loslich sind, ebenso in conc. Schwefelsiure. Die Sdure
ist weiterhin 18slich in heissem Benzol und in Schwefelkohlenstoff in
der Hitze, wihrend diese Ldsungsmittel in der Kiilte die Sidure we-
niger aufnehmen. In Ligroin und in kaltem Wasser ist sie unldslich
und nur wenig l8slich in heissem Wasser. Aus der Loésung der
Verbindung in heisser concentrirter Salzsiure scheidet sich beim Er-
kalten das salzsaure Salz ab. Die Ammoniumsalzlésung der Siure
giebt mit Zink-, Mangan-, Cobalt-, Nickelsalzen krystallinische, in
Wasser 16sliche Niederschlige, mit Mercuro-, Bleisalzen schwer 13s-
liche, mit Cadmium-, Kupfersalzen und Kalialaun theilweise in Wasser
lésliche Fillungen. Das Kupfersalz ist zeisiggriin gefirbt, das kry-
stallinische Silbersalz 16st sich in heissem Wasser unter gleichzeitiger
Reduction.
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Normalpropyl-e-naphtylamin, C;H;NH.CH;. CH;. CH,.
Als die zuvor beschriebene S#iure im QOelbad auf 2000 erhitzt
wurde, trat reichliche Kohlensiiureentwicklung anf. Das hinterbliebene
klare rothliche Oel wurde iiber freiem Feuner destillirt und dabei die
Hauptmenge zwischen 310—3140 aufgefangen. Bei der Rectification
ging dasselbe als hellgelb gefirbtes Oel zwischen316—3180 (b="771 mm)
iber. Die Base erstarrte nicht in der Kilte.

Berechnet Gefunden
fir C;3sH;s N .
C 84.3 84.9 — pCt.
H 8.1 8.8 — >
N 7.6 —_ 78 »

Bei der Destillation mit Essigsz‘a‘.ureanhydrid ging das Acetyl-
product der secundiiren Base (b ==771 mm) bei 3420 {iber. Das De-
stillat erstarrte nach liéngerem Stehen zu Krystalldrusen, die aus
wissrigem Alkohol umkrystallisirt wurden. So wurden kleine Blirt-
chen erhalten, welche nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin bei 93
bis 94V schmolzen.

LXXXXVI. -Naphtalidonormalbuttersduredthylester,
CioH;NH . CH(CH; . CH3) COOGC;, H;.

25 g Brombuttersiiureester mit 36.6 g S-Naphtylamin 2 Stunden
anf 165% erhitzt, dann mit Wasser und verdiinnter Essigsiure aus-
gekocht, gaben Krystalle, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol in
zwei Kérper zerlegt wurden: schwerer lasliches, bei ca. 1720 schmelzen-
des §-Dinapbtylamin und kleine aus Prismen bestehende Wirzchen
(Schmp. 699), die den gesuchten Hster darstellten. Dieselben ver-
hielten sich Losungsmitteln gegeniiber, wie die a-Naphtylverbindung
(s.0.). Die Verbindung siedet im Vacuum (43 mm) unzersetzt bei 264°,

Ber. fir Ci¢His NOg Gefunden
C 74.7 74.6 pCt.
H 7.8 7.5 >

#-Naphtalido-a-normalbuttersidure,
C0H;NH. CH(CH, . CH3) COOH.

Da auch hier die Aufarbeitung der Verseifungsproducte des Esters
etwas umstindlich war, stellten wir die Sdure nach dem bei der
g Naphtalidopropionsiiure angegebenen Verfahren (Kap. LXXXXI) dar.
Die Ausbeute war nahezu theoretisch. Die Sdure krystallisirt aus
Alkohol in undeutlich ausgebildeten Aggregaten, die bei 158° unter
geringer Gasentwicklung schmelzen.
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Ber. fir C14H;sNO; IG eﬁmdefl.

C 734 732 — pCt
H 6.6 67 —
N 6.1 —_ 6.1 »

Die Verbindung ist schwer 15slich in kaltem Benzol und Chloro-
form, ebenso in Schwefelkohlenstoff und Wasser; ganz unléslich in Li-
groin. Léslich ist die Saure in Aceton, Eisessig, abs. Alkohol, ver-
diinnten Siuren und Alkalien und in concentrirter Schwefelsiure. In
Acther, heissemm Benzol und Chloroform ist sie etwas léslich. Die
Salze sind zumeist in Wasser schwer lislich mit Ausnahme der Cal-
cium-, Baryum-, Strontium- und Magnesiumverbindungen, sowie des in
heissem Wasser unter gleichzeitiger Reduction ldslichen Silbersalzes.
Mercurisalzlgsangen geben ganz analog den iibrigen von uns darge-
stellten Sduren eine auf Wasserzusatz verschwindende Tribung. Das
Kupfersalz ist zeisiggriin gefirbt.

Normalpropyl-g-naphtylamin, C;,oH;NH. CH,. CHy . CH;.
Die soeben beschriebene Séure destillirt, wie alle ¢-Siuren, unter
Kohlensidureabspaltung. Hier aber blieb im Kolben ein betrichtlicher
Riickstand. Das mit Sodalésung gewaschene Destillat siedete bei der
Rectification unter einem Druck von 761 mm bei 322—324¢ und stellte
ein anfangs gelbliches, bald dunkelrothbraun werdendes Oel dar, wel-
ches fast geruchlos war.

Berechnet Gefunden
fir CisHisN L 11.
C 84.3 83.8 — pCt.
H 8.1 . 7.9 — »
N 7.6 — 7.8 »

Wegen der Neigung der beiden eben beschriebenen Naphtalido-
buttersiuren, beim Erhitzen Kohlensiure abzuspalten, wurde auf die
Darstellung der zu erwartenden «-y-Diacipiperazine verzichtet. Die-
selben sind unterdessen, wie spiiter mitgetheilt werden wird, von
Herrn Tigerstedt auf anderem Wege erhalten worden. Sie kénnen
auch, wie wir uns iiberzeugten, wenigstens in den Paramodificationen,
ans den oben genannten Siuren durch Einwirkung von Acetylchlorid
erhalten werden.





