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,437. A. T igere tedt :  Ueber die Einwirkung von alkoholischem 
Kali suf die Anilide, Toluide und Naphtelide der a-Brom- 

propion-, normal- und -isobutters&ure. 
[Mittheilung aus dem chemisohen Laboratorium des Polytechnikums LU Riga]. 
(Eingogangen am I .  October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inner . )  

Die im Folgenden beschriebenen, auf Veranlassung des Hrn. Prof. 
Dr. C. A. R i s c h o f f  unternornmenen Verauche sollten hauptsachlich 
nach zwei Richtungen Aufschluss bringen. Nach der Gleichung: 

C s H j N H  . C O .  CHaCl  + 2 K O H  CI. CH2. C O  . NHCsH5 

iiatten A b e n i u s  und W i d m a n  I) a-y-Diacipiperazine erhalten, welche 
identisch waren mit den aus den betreffenden Glycinen durch Wasser- 
abspaltung dargestellten. Aus den Homologen des Phenylglycins 
waren Piperazine erhalten worden, die interessante Fiille von S t e r e o  - 
i s  o m e r i e  darboten. Manche Glycine hatten jedoch (namentlich die 
dea Orthotolyls) keine derartigen Piperazine ergeben. Tch hoffte nun 
diirch die oben erwahnte Reaction zu diesen fehlenden Gliedern der  
Reihe zu gelangen, was auch in der gewiinschten Weise gegliickt ist. 
Ferner liess sich auf Grund der B i s  c h o f f ’  schen Bdynamischen 
Hypothesec voraussehen, dass der Verlauf obiger Reaction bei den 
Abkornmlingen der Isobuttersaure ein anderer sein wiirde, da  hier die 
Collision der Hethylgruppen der Ringschliessung entgegenwirken musste. 
Auch diese Voraussicbt hat sich besthtigt. 

Die als Ausgangsmaterialien dienenden gebromten Saiireanilide etc. 
wirden in der iiblichen Weise dargestellt: 2 Mol. Rase in Chloroform 
ader  Toluol geliist und portionenweise mit eioer Lijsiing des gebromten 
SKureliromides in Chloroform resp. Toluol unter Kiihlung versetzt. 
Das aiisgeschiedene Rromhydrnt wurde durch kaltes resp. heissrs 
Wasser weggewnschen , das Anilid resp. Toluid oder Naphtalid aus 
d r r  Chloroform- bezw. Toluolliisung durch Abdestilliren des Liisungs- 
mittels irn Vacuum isolirt und aus Aether, Chloroform oder Alkohol 
urnkrystallisirt. Die Ausbeuten waren sowohl bei den Propion- und 
f~uttersaurederivaten als bei denen der Isobuttersaure die gleichen. 
Die Einwirkung des alkoholischen Kalis auf diese Producte erfolgte 
i n  der Wrise, dass gleiche Molekiile in Alkohol gelost (z. B. 5.6 g 
Kalihydrat in 40 ccm Alkohol, 24.2 g a-Brompropionsaure-o-toluid in 

11 Diesc Berichte XXI, 1&;2. Journ. ftir prakt. Chemie 38, 996. 
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100 ccm Alkohol), dann vereinigt und, falls nicht freiwillig neutrale 
Reaction eintrat, noch auf dem Wasserbade erhitzt warden. Die Auf- 
arbeitung der Reactionsproducte, die in einzelnen Fallen muhsam und 
uinstiiridlich war, ist hei den einzelnen Fallen beschrieben. 
CVI1) D e r i  va  te  d e  s a- Brom p r o  pi o n y l s  , X NH. CO . CHBr . CH3. 

1) Ani l id :  Schmelzpunkt 99O. 
8-15 mm lange farblose Stiibchen (aus Aether). Schwerloslich 

in Ligroi'n, liislich in Chloroform, Aether, Alkohol und Renzol. hus-  
beute: 92 pCt. 

Ber. fur CgHloNOBr Gef unden 
- pct.  - c 47.4 47.3 - 

H 4.4 4.6 - 
N 6.1 - 
Br 35.1 

- - 

6.3 6.1 - > 
34.8 > - - - 

E i n w i r k u n g  von a l k o h o l i s c h e m  Kal i :  Zwei geometrisch- 
isomere Dip henyl-a-7-diaci-llj-6-dirnethylpiperazine : 

Para-Modification : Schmelzpunkt 183.50. 
Anti- n > 172- 1 73 0. 

a- Aethoxppropionsaureanilid : 2 62-63'. 

Die Identificirung der beiden P i p e r s z i n e  mit den friiher auf 
anderem Wege erhaltenen ist schon von Hrn. Wi lde  2, mitgetheilt 
worden. 

2) O r t h o t o l u i d :  Schmelzpunkt 1310. 
Feine verfilzte Nadeln; unliislich in Ligroin, loslich in Alkohol 

und Benzol, leicht loslich i n  Aether und Chloroform. Ausbeute: 85 bis 

Ber. fur CloHlaNORr Gefunden 
90 pct.  

N 5.8 5.8 5.8 - pCt. 
Br 33.1 - -  33.3 s 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 

D i  - o - t o  1 y 1 - a - y-  di a c i  -$- 8 - d i m e t h y I p i p e r  a z  irie , 
C O .  CH(CH3) 

cH3 CsH4N<CH (C H3). C 0 > N Cg €14 C Hs. 

P a r a m o d i f i c a t i o n :  Schmelzpiinkt 185-1 840. Glanzende Bla,tt- 
chen (aus heisser alkoholischer Losung durch Wasser gefallt). Unlijs- 
lich in Wasser und Ligroi'n, schwerl6slich in Aether, Joslich in Alko- 
hol und Chloroform. 

I) CV s. diese Rerichte XXV, 2351. 
.a> Diese Berichte XXV, 2300. 



Berechnet Gefunden 
Para Anti 

--. T \--.- -c 
fir Go Hza Nz Oa 

c 74.5 74.5 74.5 - 74.0 73.6 - pCt. 
H 6.8 7.3 7.0 - 7.1 6.9 - > 
N 8.7 8.5 D - -  8.8 

h n t i m o d i  f i c  a t i on: Schmelzpunkt 155-162 0. Kleine Warzchen. 
In allen Lijsungsmitteln etwas leichter loslich als die obige Substanz. 

Von dern gleichzeitig entstandenen Oel wurde dieser Kiirper ge- 
trennt, indem die Masse rnit concentrirter Salzsaure geschiittelt wurde. 
Nach einigem Stehen bildeten sich zwei Schichten. Die untere wurde 
nach dem Scheiden rnit Aether aiisgeschiittelt und ergab nur Oele. 
Die obere, saure, wassrige wurde mit Alkohol und Thierkohle ver- 
setzt rind gekocht. Aus dem Filtrate setzten sich dann die Krystalle 
ab, die wiederhnlt umkrystallisirt wurden. Ein scharfer Schmelzpunkt 
ist hier ebenso wenig wie bei den anderen, im Folgenden beschriebenen 
Antimodificationen zu erreichen gewesen. 

- -  

3) P a r a t o l u i d :  Schmelzprinkt 1250.  
Glanzende Blattchen (aus Chloroform). Leicht 16slich in Chloro- 

form und Alkohol, wenig loslich in Benzol und Aether, iinloslich in  
Ligroi’n. Ausbeute: 90 pCt. 

Brr. fiir CloHlZNOBr Gefunden 
N 5.8 5.8 6.0 - pct .  

33.0 s - -  Br 33.1 
Einwirkung von alkoholischem Kali : zwei geometrisch-isomere 

Piperazine. 
P a r a m  o d i f i  c a  t i  on :  Schmelzpun kt 248 O .  Lange Nadeln (aus 

Beneol) leicht liislich in Chloroform, wenig lijslich in Benzol und 
Alkohol, unloslich in Bether, Ligroi’n und Wasser. 

A ntimodifieation: Schmelzpunkt 191-2(12 0. Prismen von rhom- 
bischem Qnerachnitt. Lijslichkeit etwas bedeutender als bei dern 
vorigen. Die Trennung der beiden lsomeren erfolgte durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus mit wenig Benzol rersetztem Alkohol und 
durch Fallen mit hether. 

Berechnet Gefunden 
Anti -- Para --- fiir Car) EIn Na 02 

c 74.5 74.5 74.5 - 74.3 - p c t .  
H 6.8 7.0 6.8 - 7.0 - 
N 8.7 - -  8.6 -I 8.7 B 

Diese p-Ditolyl-a-y-diaci-$-8-dimethylpiperazine sind identisch rnit 
den von Hrn. G o 1 d b 1 a t  t BUS der p-Toluidopropionsaure 1) erhaltenen. 

I) Diese Berichte XXV, 2307. 
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4) a - N a p h t a l i d :  Schmelzpunkt 1580. 
Feine, zu Biischeln rerwachsene Niidelchen (aus Chloroform). 

Loslich in Alkohol, schwer loslich in Chloroform, Benzol und Aether. 
Ausbeute 80 p c t .  

Ber. f ir  C I ~ H I ~ N O B ~  Gefunden 
N 5.0 5.1 4.9 - pCt. 
B r  28.8 - 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 

- 28.4 D 

a - D i n a p h t y 1 - FL - 1' -d i a c i - ~ 6- d i in e t h y 1 p i  p e r a  E in .  
Nur in e i n e r  Modification erhalten; Schmelzpuukt 220-224". 

Kleine schiefwinklige Tafeln (aus heissem Eisessig und Wasser) , los- 
lich in  Alkohol uud Chloroform, schwer lijslich in Benzol und Aether, 
unliislich in Ligroi'ri. 

Ber. fiir C26 HZZ Na 02 
c 79.2 79.0 79.0 - pCt. 
H 5.ti 5.7 6.0 - % 

7.1 B N 7.1 

Gefunden 

- -  

Als Nebenproduct trat in sehr geringer Menge ein Korper auf, 
der aus Benzol i n  rliombischen Tafeln krystallisirte, linter Gasentwick- 
lung bei 1400 schmolz, beirn weiteren Erhitzen wieder fest wurde 
(zwiachen 150- I G O O )  und schliesslicb nwischeri 200-2 10" wieder 
schmolz. Perner wurde eine orgaaische Verbindung isolirt, welche in 
Aether und Chloroform unloslich war  und  unter starker Zersetxung 
zwischen 207-2090 schmolz. Die Analyse ergab dieselben Wertbe 
wie Lei dew unten beschriebenen Derivate des p-Naphtylamins. 

Ber. fiir C I ~  HI, NO2 Gefunden 
C 69.3 G8.4 - pCt. 
H 5.8 6.0 - 9, 

N 7.4 - 7.5 a 

5) p - N  a p  h t a l i d :  Schmelzpunkt 1740. 
Feine perlmuttergliinzende Nadeln (aus Alkohol), liislich in  Al- 

kohol und Chloroform, schwer lijslicli in Aether und Benzol, iinlijslich 
in  Ligroi'n. Ausbente: 87 pCt. 

Ber. fiir C13H12NORr Gcfunden 

N 5.0 4.9 5.0 - p c t .  
- 28.9 > Br 28.8 - 
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Einwirkung von alkoholischem Kali: 

@ - D i n  a p  h t y 1 - a -  y -  di  a c i  - p -  8 -  d i m  e t h y l  p i p e r a z in. 
Nur in e i n  e r  Modification erhalten. Schmelzpunkt 268-2700, 

Kleine Nadelchen (aus Chloroform), schwer lijslich in Alkohol und 
Chloroform, unlijslich in Wasser, Aether und Ligroih. 

Ber. fur Cas Ha2 Nz 02 
C 79.2 78.5 - - pCt. 
H 5.6 5.8 - - I) 

N 7.1 - 7.2 7.1 B 

Gefunden 

Aus den bei der Reaction erhaltenen schmierigen Mutterlaugen 
wurde durch Lijsen derselben in Benzol und Fallen mit Ligroi'n ein 
flockiger Niederschlag isolirt, der an der Luft verharzte. Durch rasches 
Filtriren, Waschen mit Aether und Trocknen im Vacuum gelang es, 
einen briiunlichen Kijrper vom Schmelzpunkt 150-1560 zu erhalten, 
dessen Menge zur vollstandigen Analyse nicht ausreichte; doch ist es 
nach dem Stickstoffgehalt jedenfalls ausgeschlossen , dass in dieser 
Substanz das Isomere des obigen Piperazins zu suchen ware (N ge- 
funden 4.0, bezw. 4.1 pCt.) 

Aus den Chloroform- und Aetherauskochungen des obigen Pipera- 
zins fiillte Ligroi'n feine farblose Nadelchen, die in Aether schwer, in 
Chloroform etwas leichter liislich waren und in ihrer Zusammensetzung 
dem oben beim a-Naphtalid erwiihnten Nebenproducte entsprachen. 
Sie schmolzen bei 191-1930. 

Ber. fur CII Htt NO? Gefunden 
c 69.3 69.1 - pct.  
H 5.8 G.0 - z 

7.7 B K 7.3 - 

Die Entstehung dieser Korper wiirde nach folgender Gleichung 
verutiindlich sein: 

C13H12NOBr + K O H  + H2O = K B r  + C11H11NOa + CaH40. 

Der hiernach zu erwartende Aldehyd ist zwar von mir nicht 
beobachtet worden, doch ist in der That bei der Zersetzung von 
a-Bro mp ro p i o n s  S u r e  a mid ,  die im hiesigen Laboratorium studirt 
wird, das Auftreten von A l d e h y d  constatirt worden. Die weitere 
Verfolgung de r  letzteren Reaction wird wohl auch Aufschliisse iiber 
die Constitution der oben beschriebenen Verbindungen bringen. 

Beriehte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XSV. 1S6 
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CVII. D e r i v a t e  d e s  a - B r o m n o r m a l b u t y r y l s ,  
X N H .  C O .  C H B r .  C H a .  CH3. 

1) A n i l i d :  Schmp. 98O. 
Lange feine Nadeln (aus Chloroform), liislich in Alkohol, Aether, 

Chloroform, ziemlich loslich in Benzol, unlbslich in Ligroi'n uiid 
Wasser. Ausbeute 95  pCt. 

Ber. fur CloHlsNOBr Gefunden 
N 5.8 6.1 6.0 - p c t .  

- 32.7 x Br 33.0 - 
Einwirkung von alkoholischem Kali: 
Nur e i n  Diacipiperazin, Schmp. 268 O. Dasselbe ist identisch 

mit dem von 0. N a s t v o g e l  aus Anilidobuttersaure dargestellten. 
Den Grund, aus welchem hier nur die eine Modification erhalten 
wurde, haben B i s c h o f f  und M i n t z  vor Kurzem schon mitgetheilt 1). 

2) O r t h o t o l u i d :  Schmp. logo.  
Gut  ausgebildete nadelige Aggregate (aus heissem Ligroi'n), leicht 

lijslich in Chloroform, liislich in Benzol, Aether und Alkohol, schwer 
lbslich in  kaltem Ligroi'n. Ausbeute 85 pCt. 

Ber. fiir C ~ I H I L N O B ~  Gefunden 
N 5.5 6.0 5.6 - pCt. 
Br 31.3 - - 31.4 > 

Einwirkung von alkoholischem Kali; 

Di -o- to ly l -a -y-d iac i - /3-cY-dia thylp iperaz ine ,  
G O .  CH(CaHg) 
CH(CaH5) . C 0 

C H3 He HsN < > N  c6 €14 c H3. 

P a r  a m o d i f i c a t i o n  : Schmp. 21 8 O. Kleine, durchsichtige, recht- 
winklige Prismen (aus Chloroformltkung durch Aether gefallt), leicht 
loslich in Chloroform, liislich in Renzol und Alkohol, unloslich in 
Aether und Ligroi'n. 

Feine Stabchen (aus 
Chloroformlbsung durch Ligroi'n gefallt). Die Loslichkeit ist in den 
meisten Solventien etwas bedeutender als die der vorigen Verbindung. 
Die Trennung der beiden Isomeren wurde durch Behandeln mit 
Alkohol und Wasser erzielt. 

fiir CB H26 N2 0s Para Anti 

A n t i  m o d i f i c  a t  i on:  Schmp. 178-180 O. 

Bercehnet Gefunden 

-,./. --. 
C 75.4 75.3 75.4 - 75.4 75.3 - pCt. 
H 7.4 7.7 7.6 - 7.9 7.6 - B 

- 8.4 N 8.0 - 8.1 )) 
- - 

Diese Borichte XXV, 2317. 
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3) P a r a t o l u i d :  Schrnp. 92.50. 
Prismen, ahnlich den Gypskrystallen (aus Alkohol), leicht liislich 

in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer lijslich in Ligroi‘n. 

Ber. fiir Cil Hlr NOBr Gefunden 
N 5.5 5.2 5.3 - pct .  

30.8 a Br 31.3 - - 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 
Zwei geometrisch-isomere Diacipiperazine, P a r a  m o d i f i c a t i o n ,  

Schmp. 254-256O. Feine Prismen (aus Alkohol), in Alkohol, Aether 
und Chloroform schwer liislich. A n  t i  modification: Schmp. 207-217 0, 

kleine durchsichtige Prismen (aus Alkohol oder Aether), leichter loslich 
als die Paraverbindung. Die Trennung erfolgte durch fractionirte 
Krystallisation aus Alkohol und Aether. Diese beiden Piperazine 
sind identisch mit den von Hrn. Pi e c  h o w s k i  a m  p-Toluidoblltter- 
saure erhaltenen I). 

f6r CB Hxi Nz Oa Para Anti 

c 75.4 75.1 75.3 - 75.2 75.2 - pCt. 
H 7.4 7.6 7.6 - 7.7 7.9 - a 

8.1 B N 8.0 - 

Berechnet Gefunden 

- - - 7.9 

4) a - N a p h t a l i d :  Schmp. 151O. 
15-20 mm lange, durchsichtige Nadeln (aus Alkohol), 16sIich 

in Benzol und Chloroform, wenig 16slich in Bether, schwer lijslich 
in Alkohol, uuloslich in Ligroi’n. Ausbeute 85 pCt. 

Ber. far ClrHraNOBr Gefunden 
N 4.8 5.1 4.8 - pCt. 
Br 27.5 - - 26.9 B 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 
E i n  Diacipiperazin, Schmp. 287-289O. Farblose krystallinische 

Masse, sehr schwer loslich in Alkohol, Aether und Chloroform, un- 
loslich in Ligroi’n und Wasser. 

Ber. fiir CasHYGNsOa Gefunden 
C 79.6 78.8 79.5 - pCt. 
H 6.2 6.1 6.0 - B 

6.8 > N 6.6 - - 

BUS den alkoholischen Filtraten dieser Verbindung setzten sich 
nach langerer Zeit Krystalle ab, die von dem gleichfalls zuruckbleiben- 

1) Djese Berichte XXV, 23’11. 



den, sehr dicken, braunen Oel durch Absaugen getrennt und durch 
Umkrystallisiren aus 50 procentigem Alkohol gereinigt wurden. 

a-Aethoxybutterslure-a-~iaphtalid: CloH7NH. CO.  C H ( O C ~ H & ~ H S .  
Feine Nadeln, Schmp. 79 - 80°, in allen L6sungsmitteln ausser 

Wasser und LigroYn leicht liislich. 
Ber. fiir C I ~ B I ~ N O ~  Gefunden 

c 74.7 73.9 - pCt. 
H 7.4 7.4 - n 

5.6 B N 5.5 - 

5) / ? - N a p h t a l i d :  Schmp. 134O. 
Feine , zusammengewachsene Nadelchen (aus Aether - Alkohol), 

leicht liislich in Alkohol, liislich in Aether, Benzol und Chloroform, 
unliislich in Ligroi'n. Ansbeute 80 pCt. 

Ber. fur C I A H I L N O B ~  Gefunden 

Br 27.5 -- - 
N 4.8 4.9 4.9 - pCt. 

27.3 B 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 
Paramodification des erwarteten Diacipiperazins, Schmp. 304 

bis 306O. Sehr feine, kleine Nadeln (aus vie1 heissem Benzol), in 
allen Liisuiigsmittcln schwer liislich. 

A n  t i  modification (unter den Reactionsproducten nicht enthalten), 
aus dem Parapraparat durch sUmlageriingt gewonnen, Schmp. 246 
bis 247". Mikroskopisch klrine Stlbchen (aus Alkohol), leicht liislich 
in Chloroform und Acetoa, schwer loslich in Alkohol, Benzol und 
Eisessig, nnliislich in Aether , Ligroi'n nnd Wasser. 

Die aUmlagrrung~ erfnlgte in der Wrise ,  dass 3 g Parapiperazin 
12 Stunden mit einer concentrirten alkoholischen Kaliliisung am Ruck- 
flussliiihler gekocht wnrdcn. Dic klare Liisung wurde tinter Wasser- 
znsatz wiedrrholt abgedampft , das zaiickbleibende Kalisalz mit Salz- 
sHure zersetzt und dic organische S lure  mit Aether ausgezngen. 
Dieselbe blieb als dickrs Oel zuiiick, welches eine Stunde lang auf 
140-1500 erhitet wurde, bis kcin Wasser mehr entwich. Aus dem 
festgewordeoen , zwiscbrn 1 !)% - 260O s e h n ~ e l z e n d e ~ ~  Ruckstand liess 
sich durch Chloroform da.s Antipiperaein entziehen, wlhrend das nicht 
vollstlndig umgclagerte Parapiperazin , zwischcn 300- 3060 schmel- 
zend , znriickblieb (Analyse JV). 

fiir C23 II26IC'? (3, Para Anti 
Bercc1i:ic~t Getunden 

\-,a -- 
c 79.6 79.:; 59.8 - - 80.3 - pCt. 
H 6.1 6.2 (j.4 - - 6.6 - > 

6.5 B h- 6.C - - 7.0 G.5 - 
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AUS den Mutterlaugen des urspriinglich gebildeten Parapiperazins 
hinterblieb ein dickes Oel und wenig Krystalle. Letztere wurden 
dnrch Liisen in Chloroform und fractionirtes FBllen rnit Ligroi'n 
gereinigt. 

a-Aethoxybutyryl-B-naphtalido-or-buttersaure-P-naphtalid: 

CloHiNH.  C O  . CH . N . CO . CEI . OCaH5 
CPHB CloH? CnH5 . 

Kleine Nadeln, Schmp. 106-1 100, leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform, lijslich in  heisseni Wasser und Ligroi'n. 

Ber. fiir C ~ O H ~ Z N ~  03 Gefunden 
c 76.9 76.4 - pct.  
H 6.8 7.1 - L) 

N 6.0 - 6.6 2 

Die Auffindung dieser Verbindung deutet darauf hin, dass die 
Schliessung des Piperazinringes in zwei Phasen erfolgt. 

CVIII. D e r i  va t e  d e s a - B  r omi  so b u t y r  y l s :  X N  H . CO . CBr (CH3)a. 
1) Ani l id :  Schmp. 80--82.5°, bereits friiher beschrieben I). 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 

R e i n  Piperazin. Die Bufarbeitung der anfangs oligen, nach 
einigen Tagen krystallinisch gewordenen Reactionsmasse erfolgte in 
der Weise, dass die Krystalle durch Absaugen von Oel befreit und 
dann rnit EssigBther extrahirt wurden. Zuriick blieb Bromkalium. 
Ails der Essigatherliisung setzteri sich lange haarfeine Kildeln ab, die 
beim Verbrennen Kaliumcerbonat hinterliesseii und wahrscheinlich die 
Kaliverbindung des gleich zu erwiihnenden a-Oxyisobuttersaureanilides 
sind (K ber. 17.9 pCt., gefunden 16.7 pCt.) Das zut-or genunnte Oel 
wurde mit Benzol und Aether ausgeschiittelt, wobei die griisste Menge 
zuriickblieb. Aus den Ausschiittelungen kryatallisirten schbne recht- 
winklige Stiibchen, die in allen Losungsmitteln, ausser in Wasser, 
leicht lijslich waren, bei 132-1330 schmolzen und sich als identisch 
erwiesen mit dem im hiesigen Laboratoriurn neuerdings von Hrn. H u b e  
aus a-Oxyisobuttersaure und Anilin dargestellten 

u- 0 x y i s o b u t t e r s a  u r e a u  i 1 i d , CS FIs N H . C 0 . C 0 H (C H&. 
Ber. fiir C ~ ~ H I , : N O ~  Gefunden 

C 67.0 157.0 pCt. 
H 7.3 7.6 D 

9 C. A. Bischoff, diese Berichte XXIV, 10ltf. 



Das bei den Ausschiittelungen zuriickgablic+ene Oel wurde nach 
t.inigen Tagen fest. Die Krystalle schmolzen zwischen 57 und 6 2 0  
und diirften naeh der Analogie der Orthotolylverbindung als das 
A e t h o x y i s  o b u tter s 8 u r e- A n i l  i d  anzusehen sein. 

Ber. fiir Cl2HI7NO2 Gefunden 
N 6.7  6.2 pCt. 

2) O r t h o t o l a i d .  Schrnp. GYo. 

Griissere Spiesse (ans Chloroform), leieht liislich in  Chloroform, 
Alkohol und Acather, liislich in Henzol, schww loslich in Ligroi'n. 
Ausbeute 90 pCt. 

Bcr. ftir C ~ ~ H ~ J N O B ~  Gefundcu 
N 5.5 5.4 5.8 - pct. 

30.8 )) - -  Br 31.3 
Einwirkung von alkoholischem Kali. 
Das Reactionsproduct bestand aus Bromkalium, das  durch 

Decantiren bezw. Waschen mit Wasser entfrrnt wurde, aus Oel und 
organischen ICrystallen, die beini Eindarnpfen in1 Vacuum hinterblieben. 
Die Krystalle, in Chloroform geliist uud mit Ligroin gedl l t  , stellten 
feine, lange, zustlmmengewachsene Nadeln dar, die l e i  115-116fi 
schmolzen. Sie waren in Wasser nnd Ligroi'o unliislich, in  Alkohol, 
Aether , Chloroform und Renzol leicht lijslich. Die Analyse ergab 
folgende Zahlen: 

Gefundeu Ber. ftir dab 
Pipcrazin IsobutterGuret ol uid 

c 75.4 i4.6 74.1 i4.2 - - pCt. 
H 7.4 8.5 8.8 8 8  - - B 

h' 8.0 7 9  - 8.1 8.2 n - 
Falls  der Korper wirklich I s o b u t t e r s a u r e t o l u i d  ist,  so kiime 

fur die Erklarung der Bildung in Betraclit, dass H e l l  und Miihl- 
h a u s e r l )  am Bromisobuttcrsiiureester beirn Behandeln mit Silber 
Isobutterslure erhielten. 

In dem oben geoannten Oel setzten sich nach 4 bis 5 Monaten 
grosse Spiesse vom Schrnp. 57" ab. Dieselben sind in verdiinntem 
Alkohol und Ligroi'n schwer 16slich, in Beuzol liislich, in  Chloroform, 
Aether und Aceton leicht loslich. 

cr- A e t h ox y i s o b u t t e r s  iiu r e - o - t o  1 uid. 
Ber. fiir Clu HI~NOZ Gefunden 
C 705 69.6 - pCt. 
H 8.6 8.7 - 
K 6.3 G.8 2 - 

1) Diem Berichte X, 2229. 
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3) P a r a t o l u i d :  Schmp. 900. 
Kleine, feiue Prismen (aus Alkohol), leicht loslich in Chloroform, 

Aether, Benzol und Alkohol, schwer loslich in Ligro'in. Ausbeute 
so pCt. 

Ber. fiir 4 1  HuNO Br Gefunden 

Br 31.3 - - .  
N 5.5 5.2 5.4 - p c t .  

31.0 B 

Eiiiwirkung von alkoholischem Kali: 
Krystalle uod Oel. Erstere durch Ausziehen mit Essigather yon 

unliislichem Bromkalium getrennt, stellten farblose schijne Tafeln darn 
Loslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Kach ihrem Ralium- 
gehalt (R Ber. 16.8 pCt. Gefunden 16.2 pCt.) sind sie die Kalium- 
verbindung des 

a -  0 x yi  s o b u t t e r  s a u r  e - p  - t o  lu ids .  
Letzteres , aus dem oligen Reactionsproduct nach einiger Zeit 

ausgescbieden, stellt kleine Wijrfel dar. Schmp. 132-133 0. Liislich 
in Aether, Chloroform, Alkohol, heissem Wasser (hieraus glanzende 
Blattchen). 

Zur Identificirung wurde dieselbe Verbindung durch Erliitzen 
von p-Toluidin und a-Oryisobuttersaure (auf 140 O) dargestellt (Ana- 
lyse HI). 

Ber. fur C I ~ R L ~ N O ~  Gefunden 
c 68.4 68.8 - 68.2 pCt. 
H i . 7  7.9 - i . 9  
N 7.8 - 

4) a - N a p h t a l i d :  Schmp. 1 1 G O .  
Feine Kadeln (aus Chloroform), leicht liislich in Chloroform und 

Blkohol, wenig loslich in Aether und Benzol, schwer liidich in 
Ligrai'n. Ausbeute 85 pCt. 

- i . 3  

Ber. fiir ClrH14NOBr Gefunden 
N 4 3  5.0 4.6 - pCt. 
Rr 27.5 - - 27.1 B 

Einwirkung ron alkoholischem Kali: 
a -  A e t h ox  J i s 0  b u t t e r s a u r e  - a-n a p h t a l id .  Schmp. 74-76O. 

Schiine, langliche Prismen, leicht lijslich i n  Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Eisessig, 16slich in Ligroi'n, unloslich in Wasser. 

Ber. fiir C ~ ~ H ~ R N O ~  Gefunden 
c 74.7 75.1 - pCt. 
H 7.4 7.4 - B 

5.5 )) 
- N 5.5 
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5) p - N a p h t a l i d :  Schmp. 135O. 
Feine Stabchen (aus Benzol), leicht loslich in Benzol, Aether 

Ausbeute und Chloroform, 16slich in Alkohol, unlijslich in Ligro'in. 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O B ~  Gefunden 
90 pct. 

N 4.8 4.7 4.6 - pCt. 
Br 27.5 - - 27.2 

Einwirkung von alkoholischem Kali: 

a - 0 x y i s o b u t t e r sa u r e- ,8 -n a p h t a l id:  Schmp. 157 - 1590, feine 
Blattchen, leicht loslich in Chloroform und Alkohol, loslich in Benzol 
und Aether, unloslich in Ligroi'n und Wasser. 

Ber. fiir ClrH15NOa Gefunden 
c 73.4 73.7 73.1 - pCt. 
H 6.6 6.9 6.8 - 3 

6.6 > .- - N 6.1 

I( a l i u m s a l z  obiger Verbindung, aus der ijligen Reactionsmasse 
nach dem Auskochen mit Ligroi'n durch Lijsen des Riickstandes in 
Chloroform isolirt (ber. N = 5.3 pCt., gef. = 5.1 pCt.). 

a-Aethoxyisobuttersaure-p-naphtal id:  Schmp. 500, sehr 
lange breite, diinne Nadeln, in allen Mitteln mit Ausnahme von 
Wasser leicht lijslich. Gewonnen aus den Ligroi'nauskochungen und 
Chloroformfiltraten. 

Ber. f i r  C L ~ H ~ ~ N O ~  Gefunden 

H 7.4 7.6 7.4 - - 2  

- 5.9 5.7 E N 5.5 - 

c 74.7 74.4 74.6 - - pct.  

u -  A e t h o x y i s o b u t y r y l - 6  - n a p h t a l i d o  - a - i s o b u t t e r s a u r e -  
p - n a p h t a l i d :  Schmp. 156-1650. In geringer Menge aus den ver- 
schiedenen Mutterlaugen isolirbar. In  den Eigenuchaften der oben 
sub CVII 5 beschriebenen analogen Verbindung der normalen Butter- 
saure Hhnlich. 

Ber. fur C ~ ~ H ~ S N Z O ~  Gefonclen 

H 6.8 7.0 6.9 - - >  
6.8 6.8 B N 6.0 - 

C 76.9 76.9 76.9 - - pc t .  

- 

Durch die im letzten Kapitel geschilderten Versuche ist der Be- 
weis erbracht, dass der Rest des a - I s o b u t y r y l s  in alkalisch-alko- 
holischer Liisung nicht an der Schliessung des Piperazinringes sicb 
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zu betheiligen vermag, falls auf beiden Seiten desselben je 2 Metbyl- 
gruppen stehen sollen: 

X .  N .  CO.  C(CH3)a 
(CH3)2C. CO.  N. X 

Dagegen gelingt es ,  wie aua der folgenden Abhandluug hervor- 
geht, den Complex (Kap. CXII) 

X . N . C O  . C(CH& 
C H ~ .  C H ~  .i. x 

darzustelleu , woraus der Einfluss der Methylgruppen (Collision im 
Sinne der B i schoff '  schen dynamischen Hypothese) deutlich ersicht- 
lich ist. 

438. C. A. B i s c h o f f  und Ch. T r a p e s o n z j a n z :  Ueber 
Monoacipiperszine. 

[Mittheilung ans dem chemischen Lahoratorium des Polytechnikums zu Riga.: 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt von Hro. A. Pinner.) 

Die Monoacipiperazine sind seither nu r  in den drei folgenden Ver- 
bindungen bekannt geworden: 

und 

Die Darstellung war daduxch erreicht worden, dass man die se- 
cundaren Basen mit Chloressigs&ure erbitzte und zur Bindung des 
freiwerdenden Chlorwasserstoffs und des Wasvers trockenes Natrium- 
acetat zusetzte: 

Cs H5 NH . CH2. CH2. NH . CcH5 
+ C1. CH2. COOH 

CH2. CH2 - - C6H5N<CH2. Co>NC6H5 + H20 
+ N a .  0. CO . CH3 
Diese Reaction war auch beim ~~tt iylen-~-dinaphtylamin durcb- 

fuhrbar , wiibrend man beim Aethylen-di-or t b o tolyldiamin und der 
eotsprechenden Verbindung des a-Kaphtylaminv Schwierigkeiten be- 
gegnetes). Da wir bei der Anwenduiig der beiden letzteren Basen 

+ Na Cl + C2 Hg 0 3  

1) C. A. Bischoff und 0. Nastvogel, dieee Berichte XXII, 1783. 
9 )  Diese Berichte XXIII, 2030. 
3) Diese Berichte XXIII, ?03?, 2039. 




