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-487. A. Tigerstedt: Ueber die Einwirkung von alkoholischem
Kali auf die Anilide, Toluide und Naphtalide der «-Brom-
propion-, normal- und -isobuttersiure.

{ Mittheilung a2us dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zy Rigal.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die im Folgenden beschriebenen, auf Veranlassung des Hrn. Prof.
Dr. C. A. Bischoff unternommenen Versuche sollten hauptsiichlich
nach zwei Richtungen Aufschluss bringen. Nach der Gleichang:

CeH;NH.CO.CH;yCl

Cl.CH,.CO .NHGH, + 2KOH
CGH{,N' . CO . gH?

CH,.CO.NCH, — 2K+ H:O

hatten Abenius und Widman!) e-p-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 Fille von Stereo-
isomerie darboten. Manche Glycine hatten jedoch (namentlich die
des Orthotolyls) keine derartigen Piperazine ergeben. Ich hoffte nan
durch die oben erwiihnte Reaction zu diesen fehlenden Gliedern der
Reihe zu gelangen, was auch in der gewiinschten Weise gegliickt ist.
Ferner liess sich auf Grund der Bischoff’schen »dynamischen
Hypothese« voraussehen, dass der Verlauf obiger Reaction bei den
Abkommlingen der Isobuttersiiure ein anderer sein wiirde, da hier die
Collision der Methylgruppen der Ringschliessang entgegenwirken musste.
Auch diese Voraussicht hat sich bestitigt.

Die als Ausgangsmaterialien dienenden gebromten Sdureanilide etc.
warden in der iblichen Weise dargestellt: 2 Mol. Base in Chloroform
oder Toluol geldst und portionenweise mit einer Lésung des gebromten
Sdurebromides in Chloroform resp. Toluol unter Kiihlung versetzt.
Das ausgeschiedene Bromhydrat wurde durch kaltes resp. heisses
Wasser weggewaschen, das Anilid resp. Toluid oder Naphtalid aus
der Chloroform- bezw. Toluollésung durch Abdestilliren des Losungs-
mittels im Vacuum isolirt und aus Aether, Chloroform oder Alkohol
umkrystallisirt. Die Ausbeuten waren sowohl bei den Propion- und
Buttersdurederivaten als bei denen der Isobuttersiure die gleichen.
Die Einwirkung des alkobolischen Kalis auf diese Producte erfolgte
in der Weise, dass gleiche Molekiile in Alkohol gelést (z. B. 5.6 g
Kalihydrat in 40cem Alkohol, 24.2 ¢ e-Brompropionséure-o-toluid in

1 Diese Berichte XXI, 1652. Journ. fiir prakt. Chemie 38, 296.
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100 cem Alkohol), dann vereinigt und, falls nicht freiwillig neuatrale
Reaction eintrat, noch auf dem Wasserbade erhitzt wurden. Die Auf-
arbeitung der Reactionsproducte, die in einzelpen Fillen mithsam und
umstiindlich war, ist bei den einzelnen Fillen beschrieben.
CVIY) Derivate des a-Brompropionyls, XNH.CO.CHBr.CH;.
1) Anilid: Schmelzpunkt 99°.
8—15 mm lange farblose Stibchen (aus Aether). Schwerldslich
in Ligroin, 1éslich in Chloroform, Aether, Alkobol und Benzol. Aus-
beute: 92 pCit.

Ber. fir CoH;oNOBr Gefunden
C 47.4 473 — — — pCt.
H 44 46 —  — — 5
N 6.1 - 6.3 6.1 — »
Br 35.1 — — — 34.8 »

Einwirkung von alkoholischem Kali: Zwei geometrisch-
isomere Diphenyl-a-y-diaci-f-8-dimethylpiperazine:

Para-Modification: Schmelzpankt 183.5°.
Anti- » » 172—1730.
a-Aethoxypropionséureanilid: » 62—639,

Die Identificirung der beiden Piperazine mit den friiher anf
anderem Wege erhaltenen ist schon von Hrn. Wilde 2) mitgetheilt
worden.

2) Orthotoluid: Schmelzpunkt 1310.

Feine veriilzte Nadeln; unldslich in Ligroin, 18slich in Alkohol
und Benzol, leicht 16slich in Aether und Chloroform. Ausbeute: 85 bis
90 pCt.

Ber. fiir C1gHi1aNOBr Gefunden
N 5.8 58 58 — pCt
Br 33.1 — — 333 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

Di-o-tolyl-a-y-diaci-g-8-dimethylpiperazine,
CO.CH(CH;y)

CH?'CGH4N<CH(CH3).CO>NCGH4CH3'

Paramodification: Schmelzpunkt 183—1849. Glinzende Blitt-
chen (aus heisser alkoholischer Losung durch Wasser gefillt). Unlés-

lich in Wasser und Ligroin, schwerl8slich in Aether, l18slich in Alko-
hol und Chloroform.

1) CV s. diese Berichte XXV, 2351.
-?) Diese Berichte XXV, 2300.
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Berechnet Gefunden
fiir CqoHggNsOq Para Anti
R S N TNl
C 74.5 74.5 4.5 — 740 736 — pCt
H 6.8 7.3 1.0 — 7.1 69 — »
N 8.7 — — 8.8 — — 85 »

Antimodification: Schmelzpunkt 155—1629. Kleine Wirzchen.
In allen Losungsmitteln etwas leichter ldslich als die obige Substanz.

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

3) Paratoluid: Schmelzpunkt 125°.

Gléinzende Blittchen (aus Chloroform). Leicht 18slich in Chloro-
form und Alkohol, wenig léslich in Benzol und Aether, unléslich in
Ligroin. Ausbeute: 90 pCt.

Ber. fiir C;pH;aNOBr Gefunden
N 5.8 58 6.0 — pCt.
Br 33.1 — — 330 »

Einwirkung von alkoholischem Kali: zwei geometrisch-isomere
Piperazine.

Paramodification: Schmelzpunkt 248°. Lange Nadeln (aus
Benzol) leicht 16slich in Chloroform, wenig 18slich in Benzol und
Alkohol, unléslich in Aether, Ligroin und Wasser.

A ntimodification: Schmelzpunkt 191—2029, Prismen von rhom-
bischem Querschnitt. Ldslichkeit etwas bedeutender als bei dem
vorigen. Die Trennung der beiden Isomeren erfolgte durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus mit wenig Benzol versetztem Alkohol und
durch Fillen mit Aether.

Berechnet Gefunden
far CZO Hse N2 O¢ Para Anti
T~ st T ——
C 74.5 745 745 — 743 — pCt.
H 6.8 7.0 68 — 7.0 — »
N 8.7 — — 8.6 — 8.7 »

Diese p-Ditolyl-a-y-diaci-g-8-dimethylpiperazine sind identisch mit
den von Hrn. Goldblatt aus der p-Toluidopropionsure?) erhaltenen.

1) Diese Berichte XXV, 2307,
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4) a-Naphtalid: Schmelzpunkt 158°.

Feine, zu Biischeln verwachsene Nidelchen (aus Chloroform).
Léslich in Alkohol, schwer l8slich in Chloroform, Benzol und Aether.
Ausbeate 80 pCt.

Ber. fir Ci3HieNOBr Gefunden
N 5.0 51 4.9 — pCt.
Br 28.8 — — 284 >

Einwirkung von alkoholischem Kali:

e-Dinaphtyl -a-y-diaci-f-8-dimethylpiperazin.

Nur in einer Modification erhalten; Schmelzpunkt 220—224°,
Kleine schiefwinklige Tafeln (aus heissem Eisessig und Wasser), 16s-
lich in Alkohol und Chioroform, schwer l6slich in Benzol and Aether,
unldslich in Ligroin.

Ber. fiir Cog Haa N3 Og Gefunden

C 79.2 79.0 79.0 — pCt.
H 5.6 57 60 — o>
N 7.1 — — 7.1 >

Als Nebenproduct trat in sehr geringer Menge ein Kérper auf,
der aus Benzol in rhombischen Tafeln krystallisirte, unter Gasentwick-
lung bei 1409 schmolz, beim weiteren Erhitzen wieder fest wurde
(zwischen 150—1609) und schlicsslich zwischen 200—210" wieder
schmolz. Ferner wuarde eine organische Verbindung isolirt, welche in
Aether und Chloroform unldslich war und unter starker Zersetzung
zwischen 207—2099 schmolz. Die Analyse ergab dieselben Werthe
wie bei dem unten beschriebenen Derivate des f-Naphtylamins.

Ber. fiir Gy Hy; NO, Gefunden

C 69.3 684 — pCt
H 5.8 60 — »
N 7.4 — 75 »

5) p-Naphtalid: Schmelzpunkt 1749,

Feine perlmatterglinzende Nadeln (aus Alkohol), lsslich in Al-
kohol und Chloroform, sehwer 18slich in Aether und Benzol, unléslich
in Ligroin. Ausbeuate: 87 pCt.

Ber. far Cy;3H;oNOBr Gefunden
N 5.0 49 50 — pCt
Br 288 — — 289 »
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Einwirkang von alkoholischem Kali:

8-Dinaphtyl-e-y-diaci-8-8-dimethylpiperazin.
Nur in einer Modification erhalten. Schmelzpunkt 268—2700,
Kleine Nidelchen (aus Chloroform), schwer ldslich in Alkohol und
Chloroform, unléslich in Wasser, Aether und Ligroin.

Ber. fiir Cos Haa N2 Oo Gefunden

c 192 785 — — pCt.
H 5.6 58 — — >
N 7.1 — 72 .1 »

Aus den bei der Reaction erhaltenen schmierigen Mutterlangen
wurde durch Ldsen derselben in Benzol und Fillen mit Ligroin ein
flockiger Niederschlag isolirt, der an der Luft verharzte. Durch rasches
Filtriren, Waschen mit Aether und Trocknen im Vacuum gelang es,
einen briunlichen Kérper vom Schmelzpunkt 150—156° zu erhalten,
dessen Menge zur vollstindigen Analyse nicht ausreichte; doch ist es
nach dem Stickstoffgehalt jedenfalls ausgeschlossen, dass in dieser
Substanz das Isomere des obigen Piperazins zu suchen wire (N ge-
funden 4.0, bezw. 4.1 pCt.)

Aus den Chloroform- und Aetherauskochungen des obigen Pipera-
zins fillte Ligroin feine farblose Néadelchen, die in Aether schwer, in
Chloroform etwas leichter loslich waren und in ihrer Zusammensetzung
dem oben beim «-Naphtalid erwihnten Nebenproducte entsprachen.
Sie schmolzen bei 191—1930.

Ber. fiir C;1 Hi1 NO2 Gefunden
C 693 69.1 — pCt.
H 5.8 6.0 —
N 7.4 — 7.9 »

Die Entstehung dieser Kérper wiirde nach folgender Gleichung
verstindlich sein:

013H12NOBI‘ + KOH + H: O = KBr + CnHuNOz + C9H,O0.

Der hiernach zu erwartende Aldehyd ist zwar von mir nicht
beobachtet worden, doch ist in der That bei der Zersetzung von
e-Brompropionsiiureamid, die im hiesigen Laboratorium studirt
wird, das Auftreten von Aldehyd constatirt worden. Die weitere
Verfolgung der letzteren Reaction wird wohl auch Aufschlisse iber
die Constitution der oben beschriebenen Verbindungen bringen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jubrg. XXV, 186
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CVII. Derivate des ¢-Bromnormalbuatyryls,
XNH.CO.CHBr.CH;.CHs.

1) Arpilid: Schmp. 98°.
Lange feine Nadeln (aus Chloroform), 16slich in Alkohol, Aether,

Chloroform, ziemlich léslich in Benzol, unldslich in Ligroin und
Wasser. Ausbeute 95 pCt.

Ber. fiir CiHi2sNOBr Gefunden
N 5.8 6.1 6.0 — pCt.
Br 33.0 — — 32.7 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

Nur ein Diacipiperazin, Schmp. 263%  Dasselbe ist identisch
mit dem von O. Nastvogel aus Anilidobuttersiure dargestellten.
Den Grund, aus welchem hier nur die eine Modification erhalten
wurde, haben Bischoff und Mintz vor Kurzem schon mitgetheilt ).

2) Orthotoluid: Schmp. 109°.

Gut aunsgebildete nadelige Aggregate (aus heissem Ligroin), leicht
1slich in Chloroform, 15slich in Benzol, Aether und Alkohol, schwer
lslich in kaltem Ligroin. Ausbeute 85 pCt.

Ber. fiir C;i Hu.NOBr Gefunden
N 5.5 6.0 5.6 — pCt.
Br 313 — — 314 »

Einwirkung von alkoholischem Kali;

Di-o-tolyl-e-y-diaci-f-6-didthylpiperazine,
CO.CH(CyH;)

2 H .
CHaH6H4N<CH(CzH5) . CO>N06 s+ CH;

Paramodification: Schmp. 218° Kleine, durchsichtige, recht-
winklige Prismen (aus Chloroforml8sung durch Aether gefillt), leicht
16slich in Chloroform, liéslich in BRenzol und Alkohol, unldslich in
Aether und Ligroin.

Antimodification: Schmp. 178—180° Feine Stibchen (aus
Chloroformlésung durch Ligroin gefillt). Die Léslichkeit 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.

Berechnet Gefunden
fiir Cog Hag N2 Qs Para Anti
T — et e
C 754 753 754 — 754 7.3 — pCt
H 7.4 7.7 7.6  — 7.9 7.6 — >

N 8.0 — — 84 - — 81 »

) Diese Berichte XXV, 2317.
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3) Paratoluid: Schmp. 92.5°.

Prismen, dhnlich den Gypskrystallen (aus Alkohol), leicht 16slich
in Alkobhol, Benzol und Chloroform, schwer léslich in Ligroin.

Ber. fiir Ci; H;; NOBr Gefunden
N 5.5 5.2 5.3 — pCt.
Br 31.3 — — 30.8 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

Zwei geometrisch-isomere Diacipiperazine, Paramodification,
Schmp. 254—256° Feine Prismen (aus Alkohol), in Alkohol, Aether
und Chloroform schwer 16slich. A ntimodification: Schmp. 207—2179,
kleine durchsichtige Prismen (aus Alkohol oder Aether), leichter l6slich
als die Paraverbindung. Die Trennung erfolgte durch fractionirte
Krystallisation aus Alkohol und Aether. Diese beiden Piperazine
sind identisch mit den von Hrn. Piechowski aus p-Toluidobutter-
sdure erhaltenen 1),

Berechnet Gefunden
far Coo Hog N2 Og Para Anti
e — Nt P, T NN
C 1754 75.1 753 — 5.2  75.2 — pCt.
H 7.4 7.6 7.6 — 7.7 79 — >
N 8.0 — — 79 — - 8.1 »

4) «-Naphtalid: Schmp. 1510

15—20 mm lange, durchsichtige Nadeln (aus Alkohol), léslich
in Benzol und Chloroform, wenig 15slich in Aether, schwer 15slich
in Alkobol, unldslich in Ligroin. Ausbeute 85 pCt.

Ber. fir ;4 His NOBr Gefunden
N 438 5.1 4.8 — pCt.
Br 27.5 — — 269 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

Ein Diacipiperazin, Schmp. 287—289° Farblose krystallinische
Masse, sehr schwer loslich in Alkohol, Aether und Chloroform, un-
16slich in Ligroin und Wasser.

Ber. fiir CagHog NgOg Gefunden
C 79.6 788 795 — pCt
H 6.2 6.1 6.0 —
N 6.6 — — 6.8 »

Aus den alkoholischen Filtraten dieser Verbindung setzten sich
nach lingerer Zeit Krystalle ab, die von dem gleichfalls zuriickbleiben-

1) Diese Berichte XXV, 2321. 1867
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den, sehr dicken, braunen Oel durch Absaugen getrennt und durch
Unmkrystallisiren aus 50 procentigem Alkohol gereinigt wurden.

a-Aethoxybuttersidure-a-naphtalid: CyoH;NH.CO.CH(OCsH;)CoHs;.

Feine Nadeln, Schmp. 79—809, in allen Lisungsmitteln ausser
Wagser und Ligroin leicht 13slich.

Ber. fiir C;6H19aNOs Gefunden
C 747 73.9 — pCt.
H 7.4 7.4 —_ >
N 5.5 — 56 >

5) p-Naphtalid: Schmp. 134°.

Feine, zusammengewachsene Nidelchen (aus Aether - Alkohol),
leicht 13slich in Alkohol, l&slich in Aether, Benzol und Chloroform,
unléslich in Ligroin. Ausbeute 80 pCt.

Ber. fiir C14H;yNOBxr Gefunden
N 438 49 49 — pCt.
Br 27.5 - — 273 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

Paramodification des erwarteten Diacipiperazins, Schmp. 304
bis 3060 Sehr feine, kleine Nadeln (aus viel heissern Benzol), in
allen Lésungsmitteln schwer 16slich.

Antimodification (unter den Reactionsproducten nicht enthalten),
aus dem Parapriparat durch »Umlagernnge gewonnen, Schmp. 246
bis 2479 Mikroskopisch kleine Stiibchen (aus Alkohol), leicht 1éslich
in Chloroform und Aceton, schwer loslich in Alkohol, Benzol und
Eisessig, unlsslich in Aether, Ligroin und Wasser.

Die »Umlagerung« erfolgte in der Weise, dass 3 g Parapiperazin
12 Stunden mit einer concentrirten alkoholischen Kalilssung am Riick-
flusskiihler gekocht wurden. Die klare Ldsung wurde unter Wasser-
zusatz wiederholt abgedampft, das zuiickbleibende Kalisalz mit Salz-
siure zersetzt und die organische Siure mit Aether ausgezogen.
Dieselbe blieb als dickes Oel zuriick, welches eine Stunde lang auf
140— 1500 erhitzt wurde, bis kein Wasser mehr entwich. Aus dem
festgewordenen, zwischen 195—2600 schmelzenden Riickstand liess
sich durch Chloroform das Antipiperazin entziehen, wihrend das nicht
vollstindig umgelagerte Parapiperazin, zwischen 300-—3069 schmel-
zend, zuriickblieb (Analyse IV).

Berechnet Gefunden
fiir C‘_’_Q, IIQG Ng 03 Para Anti
T ———— et T — N m——
C 796 793 79.8 —  — 80.3 — pCt
H 6.1 6.2 6.4 — — 66 — 3
N 6.6 ‘ —_ — 7.0 6.5 —_ 6.5 »
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Aus den Mutterlaugen des wrspriinglich gebildeten Parapiperazins
hinterblieb ein dickes Oel und wenig Krystalle. Letztere wurden
durch Ldsen in Chloroform und fractionirtes Fillen mit Ligroin
gereinigt.

a-Aethoxybutyryl-f-naphtalido-a-buttersiure-g-naphtalid:
CryHhNH.CO.CH.N.CO.CH.OGCH;
C:H; C,yH, C.H; .

Kleine Nadeln, Schmp. 106 —1109, leicht léslich in Alkoheol,
Aether, Benzol und Chloroform, léslich in heissem Wasser und Ligroin.

Ber. fiir C30H32N2 03 Gefunden
C 1769 76.4  — pCt.
H 6.8 7.1 —
N 6.0 - 66 »

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

CVIIL Derivate des «-Bromisobutyryls: XNH.CO.CBr(CHjs)s.
1) Anilid: Schmp. 80—82.5% bereits friiher beschrieben ).
Einwirkung von alkoholischem Kali:

Kein Piperazin. Die Aufarbeitung der anfangs o&ligen, nach
einigen Tagen krystallinisch gewordenen Reactionsmasse erfolgte in
der Weise, dass die Krystalle durch Absaugen von Oel befreit und
dann mit Essigither extrahirt wurden. Zuriick blieb Bromkaliom.
Aus der Essigitherlésung setzteu sich lange haarfeine Nadeln ab, die
beim Verbrennen Kaliumcarbonat hinterliessen und wabrscheinlich die
Kaliverbindung des gleich zu erwithnenden a-Oxyisobuttersiureanilides
sind (K ber. 17.9 pCt., gefunden 16.7 pCt.) Das zuvor genannte Oel
wurde mit Benzol und Aether ausgeschiittelt, wobei die grisste Menge
zuriickblieb. Aus den Ausschiittelungen krystallisirten schdne recht-
winklige Stibchen, die in allen Losungsmitteln, ausser in Wasser,
leicht 16slich waren, bei 132—133? schmolzen und sich als identisch
erwiesen mit dem im hiesigen Laboratorium nenerdings von Hrn. Hube
aus e-Oxyisobuttersiure und Anilin dargestellten

«-Oxyisobuttersiureanilid, C¢gH;NH.CO.COH(CHjs),.

Ber. fiir C;oH;3 N Og Gefunden
C 67.0 67.0 pCt.
H 7.3 7.6 »

1) C. A. Bischoff, diese Berichte XXIV, 104¢.
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Das bei den Ausschiittelungen zuriickgeblichene Oel wurde nach
einigen Tagen fest. Die Krystalle schmolzen zwischen 57 und 629
und diirften nach der Analogie der Orthotolylverbindung als das
Aethoxyisobuttersiure-Anilid anzusehen sein.

Ber. fiir CoH;7NO, Gefunden
N 6.7 6.2 pCt.
2) Orthotolnid. Schmp. 63°
Grossere Spiesse (aus Chloroform), leieht l6slich in Chloroform,

Alkohol und Aecther, léslich in Benzol, schwer l6slich in Ligroin.
Ausbente 90 pCt.

Ber. fiir C;; HiuNOBr Gefunden
N 55 54 58 — pCt
Br 31.3 — — 308 »

Einwirkang von alkohbolischem Kali.

Das Reactionsproduct bestand aus Bromkalium, das durch
Decantiren bezw. Waschen mit Wasser entfernt wurde, aus Oel und
organischen Krystallen, die beim Eindampfen im Vacuum hinterblieben.
Die Krystalle, in Chloroform gelést and mit Ligroin gefillt, stellten
feine, lange, zusammengewachsene Nadein dar, die bei 115—116°
schmolzen. Sie waren in Wasser nnd Ligroin unléslich, in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol leicht léslich. Die Analyse ergab
folgende Zahlen:

Ber, far das

Piperazin Isobuttersauretoluid Gefunden
C 754 74.6 74.1 4.2 —_ — pCr
H 7.4 8.9 8.8 8.8 — s
N80 “9 — — 81 82

Falls der Kérper wirklich Isobuttersiduretoluid ist, so kime
fir die Erklirung der Bildung in Betracht, dass Hell und Mihl-
hiuser?!) ans Bromisobuttersiureester beim Bebandeln mit Silber
Isobutterséiure erhielten.

In dem oben genannten QOel setzten sich nach 4 bis 5 Monaten
grosse Spiesse vom Schmp. 57% ab. Dieselben sind in verdiinntem
Alkohol und Ligroin schwer 16slich, in Benzol 1islich, in Chloroform,
Aether und Aceton leicht 15slich.

w-Aethoxyisobuttersiure-o-toluid.

Ber. fiir Ci3 Hig NO» Gefunden

C 70.5 69.6 — pCt.
H 8.6 8.7 — >
N 6.3 — 5.8 »

1) Diese Berichte X, 2229,
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3) Paratoluid: Schmp. 909,

Kleine, feine Prismen (aus A}kohol), leicht 16slich in Chloroform,
Aether, Benzol und Alkohol, schwer loslich in Ligroin. Ausbeute
80 pCt.

Ber. fiir C;; H4NOBr Gefunden
N 55 52 54 — pCu
Br 31.3 — — - 310 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

Krystalle und Oel. Erstere durch Ausziehen mit Essigéither von
unldslichem Bromkalium getrennt, stellten farblose schione Tafeln dar,
Léslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Nach ihrem Kalium-
gehalt (K Ber. 16.8 pCt. Gefunden 16.2 pCt.) sind sie die Kalium-
verbindung des

«-Oxyisobuttersiure-p-toluids.

Letzteres, aus dem d&ligen Reactionsproduct nach einiger Zeit
ausgeschieden, stellt kleine Wiirfel dar. Schmp. 132—1339, Ldgslich
in Aether, Chloroform, Alkohol, heizssem Wasser (hieraus glinzende
Blittchen).

Zur Identificirang wurde dieselbe Verbindung durch Erhitzen
von p-Toluidin und «-Oxyisobuttersiure (auf 140°) dargestellt (Ana-
lyse III).

Ber. fiir C;; HisNO2 Gefunden

C 68.4 68.8 —_— 68.2 pCt.
H 7.7 7.9 — 7.9 >
N 7.2 —_ 7.3 —

4) «-Naphtalid: Schmp. 116°.

Feine Nadeln (aus Chloroform), leicht 18slich in Chloroform und
Alkohol, wenig l8slich in Aether und Benzol, schwer 16slich in
Ligroin. Ausbeute 85 pCt.

Ber. fiir C;4H13NOBr Gefunden
N 4.8 5.0 4.6 — pCt.
Br 27.5 — —_ 271 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

o-Aethoxyisobuttersiure-a-naphtalid. Schmp. 74—769.
Schéne, lingliche Prismen, leicht 18slich in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Eisessig, l6slich in Ligroin, unldslich in Wasser.

Ber. fiir C1eHjaNO; Gefunden
C 74.7 75.1 — pCt.
H 7.4 7.4 —_

N 5.5 - 55 »
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5) f-Naphtalid: Schmp. 1359,

Feine Stibchen (aus Benzol), leicht 18slich in Benzol, Aether
und Chloroform, ldslich in Alkohol, unldslich in Ligroin. Ausbeute
90 pCt.

Ber. fiir C;4 H;4s NO Br Gefunden
N 4.8 4.7 4.6 — pCt.
Br 27.5 _ — 27.2 »

Einwirkung von alkoholischem Kali:

¢-Oxyisobuttersiure-f-naphtalid: Schmp. 157— 1599, feine
Blittchen, leicht léslich in Chloroform und Alkohol, léslich in Benzol
und Aether, unléslich in Ligroin und Wasser.

Ber. fiir 014H15N02 Gefunden

C 134 73.7 731  — pCt.
H 6.6 6.9 6.8 — >
N 6.1 — — 66 »

Kaliumsalz obiger Verbindung, aus der dligen Reactionsmasse
nach dem Auskochen mit Ligroin durch Lésen des Riickstandes in
Chloroform isolirt (ber. N = 5.3 pCt., gef. = 5.1 pCt.).

#-Aethoxyisobuttersiure-f-naphtalid: Schmp. 509, sebr
lange breite, diinne Nadeln, in allen Mitteln mit Ausnahme von
Wasser leicht 18slich. Gewonnen aus den Ligroinauskochungen und
Chloroformfiltraten.

Ber. fir CgHyjgNO2 Gefunden

C 747 74.4 74.6 — — pCt.
H 7.4 7.6 7.4 — —  »
N 5.5 — — 5.9 57 s

«-Aethoxyisobutyryl-p-naphtalido- «-isobuttersdure-
B-naphtalid: Schmp. 156—1650. In geringer Menge aus den ver-
schiedenen Mutterlaugen isolirbar. In den Eigenschaften der oben
sub CVII 5 beschriebenen analogen Verbindung der normalen Butter-
sdure &hnlich.

Ber. fiir C39H3s N2 02 Gefunden

C 769 76.9 76.9 — — pCt.
H 6.8 7.0 6.9 — —_ >
N 6.0 — — 8 6.8 »

Durch die im letzten Kapitel geschilderten Versuche ist der Be-
weis erbracht, dass der Rest des «-Isobutyryls in alkalisch-alko-
holischer Losung nicht an der Schliessung des Piperazinringes sich
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zu betheiligen vermag, falls auf beiden Seiten desselben je 2 Methyl-
gruppen stehen sollen:
X. N .CO. (:J(Cﬂs)z
(CH;3)C.CO.N.X

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

X.N.CO . C(CH)
CH;.CHz.N.X

darzustellen, woraus der Einfluss der Methylgruppen (Collision im
Sinne der Bischoff’schen dynamischen Hypothese) deutlich ersicht-
lich ist.

438. C. A, Bischoff und Ch, Trapesonzjanz: Ueber
Monoacipiperazine.
[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.}
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt von Hrn. A. Pinner.)

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

4 1
Colls. N<gpy GU>NCsH;  CHy. CoHN< gt Go>N Gl . CHy )

md  CyB0 CoHN<GH - GB>NCH,0CoH,2).

Die Darstellung war dadurch erreicht worden, dass man die se-
cundéren Basen mit Chloressigsiure erhitzte und zur Bindung des
freiwerdenden Chlorwasserstoffs und des Wassgers trockenes Natrium-
acetat zusetzte:

Ce¢HsNH.CH..CH; . NH.CsHs CH,.CH,
+ Cl. CH; . COOH = GH:N<cp, co>NGHs | g,0
+NaO.COCH3 +NaCl+CQH409

Diese Reaction war auch beim Aethylen-g-dinaphtylamin durch-
fiihrbar, wibrend man beim Aethylen-di-orthotolyldiamin und der
entgprechenden Verbindung des «-Naphtylaming Schwierigkeiten be-
gegnete®). Da wir bei der Anwendung der beiden letzteren Basen

) C. A. Bischoff und O. Nastvogel, diese Berichte XXII, 1783.
?) Diese Berichte XXIII, 2030.
3) Diese Berichte XXIII, 2032, 2039.





