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riger Liisung eine Drehung von a: = + 99.6O, die beim Stehen all- 

mahlich auf die konstante Rotation a:= + 72.8O zuriickging'). 
Die urspriingliche Masse war  hiernach offenbar C h i t i n ,  dem 

nnch I r  v i n e  ') als wahrscheinlichste Formel CaoHso 019Nc zukommt, 
und das, mit starker Salzsaure gekocht oder liingere Zeit bei 45O 
digeriert, gemiil3 der  Gleichung CnoH50019N1 + 4 HCI + 3 H90 
= 3 Ct €34 0, + 4 Cs Hla 0s N, HCI in Essigsiiure und salzsaures Gly- 
kosamin zerfiillt. Bekanntlich ist Chitin im Pflanzenreiche, und be- 
sonders in siimtlichen Klassen der hoheren und niederen Pilze weit, 
ja fast allgemein verbreitet a), auch hat  B r o w n  e es  schon im Schaume 
gegorener Kolonial-Melassen vorgefunden (bis zu 10 O/O der Trocken- 
substanz), und seine Entstehung der Vegetation einer Art  Citromyces 
zugeschrieben 3. Die Frage, welcher Mikrobe es im vorliegenden 
Falle sein Dasein verdankte, lieS sich nicht weiter verfolgen, d a  v ~ n  
der unveranderten hiiutigen Masse, sowie vom Ablaufsirup nichts 
mehr zu erhalten war. 

406. H. Thorns und F. Thiimen: th>er daa Fagaramid, 
einen neuen etioketofhaltigen Stoff aua der Wurzelrinde von 

Fagara xanthoxyloides Lam. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 1 1. Dezember 191 1.) 

Unlangst hat  der  eine von uns (Thorns)  in diesen Berichten$) 
tiber die Konstitution des Xantbotoxins, eines aus den Fruchten der  
westafrikanischeo Rutaaee Fagnra xanthoxyloides Lnm. gewonnenen 
Phenolathers, Mitteilungen gemacht. 

Aul die Untersuchung der  dem hiesigen Institut in gr6Berer 
Menge zur Verfugung stehenden und therapeutisch wichtigen Wurzel- 
rinde der genannten Droge war  nunmehr unser Augenmerk Re- 
richtet. 

1) Die ganz analogen Zahlen von T a n r e t  untl S u n d w  i k siehc in meiner 
nChemie der Zuckerartena, 1904, S. 518. 

9 SOC. 95, 564. 
a) Die Literatur bis 1904 siehe Ghemie der Zuckerartena, S. 780. 
') SLoiiisiana Planters 1905, S. 238; Am. 28, 453. 

B. 44, 3325 [1911]. 
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H. Pr ie l3 l )  hatte damit im Pharmnzeutischen Institut bereits 
begonnen und einen gut krystnllisierenden Stoff yon der  Zusammen- 
setzung Cz, HI* O6 isoliert , welcher niit dem Nnmen F a g a  r o 1 belegt 
wurde. 

Wir wnndten uns neuerdiogs besondera der Untersuchung der  
s t i c k s  t o  f f h n l t  i g  e n  Bestandteile der  Wurzelrinde zu. 

I m  Jahre 1887 berichteten P. G i a c o s a  und A. M o n a r i  in einer 
vorllufigen Mitteilung? iiber zwei Alkaloide, die sie aus der Fagam-Rinde 
- sie bezeichnen diese mit dem Synonym Xanthoxylum senegalense, Artar 
Root - dargestellt hatten. 

Zwei Jahre spiiter teilten 1'. Giacosa  und hl. Soave3) das Ergebnis 
eingehcnder Untersuchungen des einen von ihnen gefundenen Ilkaloides, das 
sie A r t a r i n  nannten, mit. Sie schreiben ihni die Formel CzlHzsN01 SU. 

Da das .Irtario wesentliche Ubereinstimmung mit dem Berberin, (CmHirNOd, 
zeigte, so glaubteii die genannten .\utoren, (la13 in dem .\rtarin vielleicht ein 
Methyl hydroberberin rorliege. Doch sintl hierfiir bisher keine Bemeisc cr- 
hracht worden. Das Berberin findet sich in mehreren Vertretern der Xan- 
thoxylcen vor; auch dns im ,Jahre 1826 von Cheval ie r  und Pel le tnu ' )  in 
Xanthoxylum Clam Herculis I,. aufgefundenc ) )Xanthopikr i t (c  envies sich 
nnch den Arbeiten von L'errins I) ebenfalls als identisch niit Berberin. 

Seben  den bereits von den itdienischen Forschern erwahnten Al- 
k:iloiden koonten wir :ius der F:ig:tr;i-Wurzelriode einen ausgezeicbnet 
krystdlisierendeo, stickstoffh:iltigeu Stoff vom Schrnp. 1 19-120° in 
verhaltnismLBig guter Ausbeute isolieren. 

Vielleicht hnben Gi:icos:t und S o;tv:i diesen Stoff ebenfiills in 
IIanden gehxbt. Sie erwlhnen in der  genannten Arbeit5) nur  kurz 
wn:t sostnnze cristal1izz:tt;t neutrnle fondente verso i 120 Oa. Eine 
weitergehende Prufung h:tben sie mit diesem Stoff indes nicht vorge- 
nommen, j:i, sie haben nicht einmal festgestellt, ob sie es mit einer 
stickstoffh:iltigen Substanz zu tun hatten. 

Der  Stoff 1l13t sich :il ls der  Droge durch Extrnktion mit Benzol 
gewinnen. E r  scheidet sich :tus dem eingedampften Benzolextrnkt n u f  
Zusntz voii Petrolather n:tch 2-stundigem Steheii ab. Durch Umkry- 
stnllisieren :LUS Alkohol verdeu wohlnusgebildete Krystnlle erhalten, 
deren Schmelapunkt nnch wiederholtem Umkryst:illisiereii bei 119- 
120° bestehen bleibt. Aus 40 k g  Droge lieBen sich 30 g des reinen 
Stolfes gewiniien. Als empirisrhe Formel wurde fiir ihn CliHli NOa 
ermittelt. 

1) Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. el,  227 [lSll]. 
3) G. 19, 330-333 und Pharm. Journ. 1890/91, 168. 

5) Pharm. Journ. Trans. L2] 4, 465 kind Ann. Suppl. 2, 171. 
6) G. 19, 315. 

9 G. 17, 362 [1887]. 

4) A. ch. [11] 84, 290. 
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0.1403 g Sbst.: 0.3491 g (302, 0.0860 g H,O. - 0.1446 g Sbat: 0.3603 g 
0.3'252 g COz, 0.0825 E: H.0. -- COO, 0.0923 g €190. - 0.1311 g Sbst.: 

0.1808 g Sbst.: 9.2 ccm N (190, 755.5 mm). - 0.1467 g Sbst.: 7.4 ccni N 
(18O, 7 %  mm). 
ClrH,rNOs. Ber. C 67.98, H 6.93, N 5.67. 

Gef. n 67.86, 67.?5, 67.65, D 6.87, 7.15, 7.05, p 5.81, 5.3. 

Die Nolekulargewichtsbestimrnung wurdo nach der Mcthocle der 
Gefricrpunktssrniedriguna im Beck mannscboii .-Lpp"rat mit Phenol a h  1 5 -  
songsrni(tc1 ausgefiihrt. 

0.2759 g Sbst., 13.44 g Phenol, 0.6550 Emiedrigung. - 0.3759 g Shst., 
14.79 g Phenol, 0.7650 Emiedrigung. 

C l rHl ,NO~.  Bor. M 247.15. Gef. M 225, 236 .  

B r o m - A d  d i  t i o  n s p r o d  11 kj. 
Der Stoff bildet ein Dibrom:idditionsprodokt vnii  der Forniel 

Clr HIT NOS. Br2. 
Zu 2 g Substnnz, die in  etw:i 30 g Chloroforiii gelost w:ireii, triiu- 

felte miin unter Kiihlung mit Eis'eine 10 proz. Brom-Chloroform-Lo- 
sung, bis die gelbbriiune Bromliirbe bestehen blieb. Hierzu wiiren 
ungefzhr 16 g Losung erforderlich. Kurz bevor idles Brom hinzu- 
getnii war, schied sich der Brom-Kihper in Form kleiner weil3er ICry- 
stiille nb, die bei cn. 150° schmolzeii. Beim Bromiereii koniite die 
Entstehuug von Bromwasserstofl n i c h  t beobncbtet werden. 

Wir Fersuchten, das Brom-Produkt itus Alkohol umzukrystnlli- 
siereii. Es zeigte sich :iber, daL3 dxdurcb ein Teil des Broms wietler 
:tbgesp:tlten wird. Es enfstiind deutlich Aldehydgeruch, jedenfnlls her- 
vorgerufen durcli Oxydntion des Alkohols durcli abgespiiltenes Brom. 

Der  Stoff, der beim Erkalten auskrystallisierte, schmolz unscharf 
zwischen 127-1 32O. Auch nach zweimaligem Umkrystallisieren 
ging der Schmelzpunkt nur bis auf 134-135O binauf. 

Eine Aonlyse dieses Brom-Produktes lie0 sich rnit der oben auf- 
gestellten Formel in keinen Zusammenhang bringen : 

0.1207 g Sbst.: 0.0651 g AgBr. - 0.1157 g Sbst.: 0.0624 g AgBr. 
CldH17N09B1-11. Rer. Br 39.27. Gef. Br 22.95, P2.95. 

Wir  fuhrten eine zweite Bromierung nus und krystallisierten tlns 
wahrend der  Bromierung bereits teilsweise nusgeschiedene Brotn- 
Prodnkt aber aus  Benzol um, wodurch es intnkt blieb und i n  feinen 
weillen NZidelchen mit den1 Schmp. 154-155O erhalten wurde. Kurz 
vor dcrn Schmelzpunkt zersetzt sich der  Stoff unter Braunfarbung. 

Die Chloroform-hlutterlauge wurde langsam eingedunstet und der  
Riickstand ebenfalls aus Benzol umkrpstallisiert. E3 resultierte das- 
selbe horn-Produkt .  
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0.1801 g Sbst.: 0.1667 g AgBr. - 0.1635 g Sbst.: 0.1515 g AgBr. 
ClrH1rNOaBrz. Ber. Br 39.27. Gef. Br 39.38, 39.43. 

Hiernach liegt eine D i b r  o m  - V  e r b i n d n  n g vor. 

KonatitutionrersablieSnng des Stoffes ClcE1~ NOa. 
Die Aufspaltung des Stoffes stieB zunachst auf Schwierigkeiten. 

Weder starke Salzsaure, noch Schwefelsaure, noch 50-prozentige 
Kalilauge veranderten ihn aesentlich. Im Bombenrohr verkohlte e r  
beim Erhitzen rnit Salzsaure fast vollstandig, sobald rnit der  Tempe- 
ratur iiber 1 30° hinausgegangen wurde, wahrend unterbalb dieser 
Ternperatur keinerlei nennenswerte Einwirkung stattfand. 

Die vollkommene Aufspaltung gelang erst durch lange andauerndes 
Kochen mit 50-prozentiger a 1 k o h  o l i  s c  h e r  K n l i l  a uge. Dabei zerfiel 
der  Stoff in' ein leicht fliichtiges b a s i s c h e s  S p a l t p r o d u k t  ond in 
eioe S i i u r e .  

Den ersten Aufschlufl iiber die Anordnung der Atomgruppen ini 
Molekul des Stoffes ergab die Oxydation rnit P e r m a n g s n a t .  

IIierbei konnten als Oxydationsprodukte P i p e r o n a l  u n d  P i -  
p e r o n y 1 s % u r e nachgewiesen werden. 

O x y d a t i o n  d e s  S t o f f e s  Cl rHlrN& rni t  P e r m a n g a n a t .  
Diese fiilirten wir nach dem ron H. Leuchsl)  bei der Oxydation des 

Bruciiis und Strychnins angewandten Verfabren mit Kaliumpermanganat in 
Aceton folgendermden aus: 

6 g des stickstotfhaltigen Stoffes lbsten wir in  150 g Aceton und setzten 
unter guter Kiihlung mit Eis, so daO sich die Temperatur nur wenige Grade 
iiber 00 hielt, nach und nach kleine Portioncn fein gepulverten Kaliumper- 
manganats hinru, bis die Entfirbung nur noch ganz trige vonstatten ging. 
Hierzu waren innerhalb 3 Stunden ungefiihr 8 g Kaliumpermanganat er- 
forderlich. 

Hierauf srugten wir den Manganschlamm auf der Nutsche ab und wuschen 
mit Aceton nach. Die Acetonlosung hinterliel3 naeh dem Verdampfen einen 
gelbgefirbten, schmierigen Riickstand, dcr den charakteristischen Geruch des 
P i p e r o n a l s  zeigte. Der Ruckstand wurde zur Reinigung der Destillation 
mit Wasserdampfen unterworfen. 

Aus dem Destillat, das teilmeise milchig iiberging, krystallisierte beim 
Ablihhlen auf Eis ein rein weiaer KBrper in  langen, feinen Nadeln aus, der 
nach dem Trocknen im Exsiccator den Schmp. 370 zeigte. Es war Piperonal .  
Eine Schmelzpunktsbestimmungr der Mischung des K6rpers mit reinem Piperonal 
gab keine Schmclzpunktsdepression. 

0.1449 g Sbst.: 0.3406 g COz, 0.0940 g H2O. 
C&HeOs. Ber. C 63.98, H 4.08. 

Gef. D 64.11, D 4.18. 

I )  I3. 41, 17.11 [1908]. 
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Der Manganschlamm wurde mit  heinem Wasser digeriert und mittels der 
Nutsche von der Fliissigkeit getrennt. Die klare, gelblich gefiirbte Losong 
lieferte nach dem Versetzen mit verdiinnter Schwefelsiure eine reichlichc 
Fitllung, welche aus Alkohol umkrystallkicrt wurde. DGI. Stoff schmilzt bei 
2300 and erweist sicb als I'iperonylsiiure. Den Schmelzpunkt fanden wir 
u m  3 O  holier als in der Litcratur angegebcn. Einc Mischung der erhaltenen 
Saure mit Pipcronyls&urc gab keine Schmelzpunktsdepression. 

0.1386 R Sbst.: 0.2946 g COz, 0.0162 g HaO. 
CsHsO,. Bcr. C 5781, H 3.64. 

Gef. N .5'7.97, n 3.73 

A u f s p a l t u n g  d e s  S t o f f e s  C i r & ~ N O ~  d u r c h  5 0 - p r o z e n t i g e  
a1 k o h o 1 i s  c h e K a l i l a  uge. 

10 g Iialiumhydroryd wurden am Ruckllul3kiihler niit 10 g Alko- 
hol SO lange erwarmt, bis vollige LBsung erfolgt war. Wir gaben 
sodann 2 g des stickstoffhaltigen Stoffes hinzu und kochten 6 Stunden 
laog am RiickfluBliiihler. Damit fliichtige, basische Produkte nicht 
rerloren gingen , hatten wir den EliickfluBkiihler rnittels eines Glns- 
rohrs mit einem Peligotrohr verblinden, welches 20 ccm nlp-Salzsaure 
enthielt. Es zeigte sich, dn8  letztere keinerlei basische Verbindungen 
nu fgenom men hatte. 

Aus  dem Kolbenriickstand lielj sich aber n i t  Wasserdampf eio 
basischer Stoff iibertreiben , der i n  vorgelegter Salzsaure aufgefangen 
wurde. Nach beendigter Destillation wurde die zuruckbleibende alka- 
liech-wiiflrige Losung mit verdunnter Schwefelsiiure angesauert, worauf 
ein reichlicher Niederschlag eutstond, der, nus Alkohol umkrystalli- 
siert, den schnrfen Schmp. 242" zeigte. Dieser veranderte sich airch 
nicht nach den1 Umkrystallisieren der Nadelchen ails Xylol oder 
20-prozentiger Essigsaure. 

0.1113 g Sbst.: 0.2554 g CO1, 0.0419 6 €1~0. 
C ~ ~ H S O I .  Bcr. C 62.49, Ii 4.19. 

Get. n 62.58, n 4.22. 

Nach vorstehender 13ruttoformel und dem bei der Oxydation des 
Stoffes mit Pernianganat im Molekul nnchgewiesenen Piperonylrest zu 
schlieBen, wurde in der  Verbindung CloH8O4 die M e t h y l e n d i o r y -  
p h e n y l - a c r y l s a u r e  (Piperonyl-acrylsiiure) vermutet. Diese Ver- 
rnutung erwies sich als zutreifend. Urn eioen Vergleich unserer Siiure 
 nit der Piperonyl-acrylsaure zu ermoglicheo , stellten wir sie nach 
bekanntem Verfahren l) aus Piperonal und Malonsiiure dar. 

Ein Gemisch der so erhaltenen synthetischen Saure und der bei 
obigem Spaltungsvorgang erhaltenen z e i g  t e k e i n  e S c h  m e l z  p u n  k ts- 
d e p r e s s i o n .  

1) 13. 31, 3608 [1898]. 
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In der Literntur ist iibrigens der Schmelzpunkt der Piperonjl- 
ncrylsiiure rneist zti niedrig angegeben (238 O und 233-2234°)’). W i r  
fanden den Schrnelzpunkt der synthetisch dargestellten Saure eben- 
fdls scharf bei 242O, was init den Arignben Con P i c c i n i n i ’ )  uber- 
einstirnrnt. AuRerdem ist die Piperonyl-acrylsiure nicht d s  Bin 
.ither leicht loslicha 3, anzusprechen; sie ist in -4ther zieinlich schwer 
Iijslich. 

h r c h  die Identifizierung der bei der Spaltung des stickstoff- 
hnltigen Stoffes C l r H l r  NOa erhaltenen Saure rnit der Piperouyl- 
ncrylsaure war gleichzeitig Klarheit geschaffen bezuglich des S h e s  
tler Doppelbindung irn hIolekiil des Stoffes. 

Dns in  der Salzsaure aufgefaogene bnsische Spaltprodtikt wurtle  
nnch dern Abdainpfen der Losung als schwach gelblich gefarbtes. 
eigenartig riechendes, s a l z s a u r e s  Sa lz  gewonnen. Es lie13 sicli 
(lurch kalten Alkohol in zwei Anteile zerlegen. Der  hierbei zuriicli- 
bleibende, rein weiBe Stoff erwies sich als Arnmoniurnchlorid, d a s  
clurch die Platinbestirnniung des Arnrnoniurnplatinchlorids identifiziert 
w 11 rde. 

0.0608 g Sbst.: 0.0269 g Pt. 
(NH,\*PtCIG. Bet-. Pt 43.96. GcF. Pt 44.24. 

DBS I on Alkohol aufgenorninene Chlorhydrat der Base lionnte 
nach der Reinigung in Form rein weiBer, stark gILozender Schiipp- 
chen gewonnen werden, die sehr hygroskopisch sind. 

Zur Schmelzpunktsbestirnmung und Elementaranalyse niuWte d e r  
Stoff sehr sorgfaltig getrocknet werden. Der  Schrnelzpunkt des H y d r o -  
c h l o r i d s  liegt bei 177-178°. Bei der Spnltung von 2 g der Ver- 
bindung CIA 1 1 1 7  NO3 rnittels 50-prozentiger nlkoholischer Kalilauge 
wnren 

0.S g Piperonyl-acrylsaure, 
0.057 Arnrnoniurnchlorid u n d  
0.28 

erhnlteu worden. 
)) Hydrochlorid vom Schnip. 177-li8O eiuer Base 

I d e n t i  Fi z i e r u n g d e s  b e i 177 - 178 O s c  h m e 1 z e n d e II 
Hy d r o c  h 1 o r i d  s d e r S p  a1 t b a s e .  

0.1003 Sbat.: 0.1608 g CO,, 0.0955 6 HZO. - 0.0556 g Sbst.: 6.1 CI‘III 

N (IIO, 7G9 mm). - 0.0494 g Sbst.: 4.55 cciii n/10-N03Ag. 
C4HI?NCI. Ber. C 43.81, 1-1 11.04, N 12.79, CI 32.36. 

Gef. D 43.73: D 10.67, )) 13.07, ~h 31.66. 

’) 13. 13, 757 [1880] unel 31, 2608 [1898], sowvie SUC. 69, 153. 
?) C. 75, T, 880 [1904]. 4 )  H. 18, 7.57 [1998]. 



P l a t i n c h l o r i d d o p p c l s a l z  d e r  Base. Es war sehr schner - zuinal 
bei so wenig Ausgangsmaterinl - das Platinchloriddoppelsalz zu erhalten, da 
e s  in Alkohol wie in Wasser sehr lcicht l6slich kt. Erst nach 10-tggigem 
Stehen der rlkoholischen Liisuog in der Krystallisierschale hinterblieben gold- 
gelbc Iirystalle, die aber noch nicht viillig rein erschiencn. Rings heruni 
hatte sich cin rntlichcr Ring nngesetzt, welchcr vorsichtig entferot wurdc. 
Die Krystalle muschcn wir mit eiricr Mischung von Alkohol und Ather. 

Sic Legnnnen bci 224-2250 sich zu zersetxen, schmolzen dann bei cx. 
230-?320 und zcrbetzten sich unter starkem Aufblnhen vollkommon. 

0.0534 g Sbst.: 0.0186 g 1%. 
(C4~T11~N),PtCI~. BcI.. Pt 35.09. Gcf. Pt  34.83. 

Auf Grund der Elementaranalyse des Hydrochlorids uod der Platin- 
bestirnmung des Platinchlorid-Doppelsalzes muate angenotnmrn wer- 
drn, da13 in der  rrhaltenen Spaltbase rine Aminobase der  Brutto- 
formel C, HII N vorliegt. 

Yon den Aminen dieser Molekularformel wurden zunachst in 
Retracbt gezngeo das D i a t h y l a m i n ,  NH(CzH5)3, dann die 4 B u -  
t y 1 n m i n t?, NH1 (C, Hg). 

Das Diathylamin, sowie das Tertiar - Butylamin schieden aus 
wegen der groaen DifferenZen der  Schmelzpuokte ihrer salzsauren 
Salze im Vergleich zu dem der  fraglichen Base. 

Nach den Literaturangaben kam der  Schmelzpiinkt des I s o -  
b u t y l a m i n - H y d r o c h l o r i d s  (1609 l) dem des Hydrochlorids der 
abgespaltenen Hasr (177-178O) am nkchsten. 

Einen weiteren Hinweis auf diesen Stoff gab das oben erwiihnte 
eigentumliche Verbalten der Platinverbindung, das in der Literatur 
genau ebenso angegeben wird. 

A u s  einem von der Pirma C. A. F. K a b l b a u m - B e r l i n  bezo- 
genen Isobutylamin wurde das Hydrochlorid hergestellt, und da zeigte 
es sich, daB der  Schmelzpunkt des sorgsam getrockneten, hygrosko- 
yischen Praparates n i c b t ,  w i e  i n  d e r  L i t e r n t u r  a n g e g e b e n ,  b e i  
160°, s o n d e r n  b e i  177-178O liegt. 

Die Vermutuog, dnB in den1 fraglichen Chlorid das I s o b u t y l -  
a m i n - H y d r o c h l o r i d  verlag, gewann so an Wahrscheiolicbkeit, uiid 
tatsacblicb zeigte eine Mischung beider keine Schmelzpuoktsdepression. 

Zu erwiihuen ist noch, dal3 wir das Isobutylamin-Hydrochlorid 
auch bei einer speziell hierzu mgestellten zweiten Oxydntion des 
stickstotfhaltigen Stoffes durch Kaliumpermanganat erbalten haben. 
Es war  uns beim ersten Versuch, den wir our mit 2 g Substanz an- 
gestellt batten, entgnngen. 

~ 

I) Bei ls te io  I, 1132. 
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Wir  erhielten das  Hydrochlorid aus dern wii5rigen Auszug des  
Msoganschlamrnes, nnchdern wir die Piperonylsaure durch Schwefel- 
siiure ausgefallt und die wieder nlknlisch gemachte L6sung der De- 
stillation mit Wnsserdtmpfen unterworfen hattea. D s s  H y d r o -  
c h l o r i d  d e s  I s o b u t y l a m i n s  fand sich tlann in der vorgelegten 
Salzsiiure. 

Auf G r u n d  d e r  n a c h  v o r s t e h e n d  b e s c b r i e b e n e m  V e r -  
f a h r e n  e r h a l t e n e n  S y a l t p r o d u k t e  k a n n  m a n  s c h l i e f i e n ,  dai3 
i n  d e m  S t o f f  C l r H ~ r N O ,  d:Is I s o b u t y l a r n i d  d e r  P i p e r o n y l -  
ac r y 1s B 11 r e  , 

v o r l i e g t .  D i e s e  A n n a b r n e  k o n n t e  d u r c b  d i e  S y n t b e s e  b e -  
s t K t i g t  w e r d e n .  

Synthese des Piperonyl-acrylsaure-isobutylamids. 
Diese gluckte im AnschluIj an eine Mitteilung von R. S t o e r m e r ' )  

iiber die Darstellung des Piperonyl-acrylsiiureamids. 
IIiernach wurde Folgendermaben verfahren: 
1.9 g Piperonyl-acrylsiiure und 3 g Phosphorpentachlorid ubergoB 

man rnit CR. 100 ccm absolutem Ather und erwarmte die Mischung 
3 Stunden lang auf dem Wasserbade. Es hinterblieb ein nicht uner- 
heblicher Ruckstand. Nach d e n  Filtrieren der iitherischen Losung 
gab man 4.4 g Isobutylamin hinzu. Es schied sich augenblicklich als 
weiBer Niederschlag das Kydrochlorid des  Isobutylamins (Schmp. 177 
-178 O) ab. Nach den1 Abfiltrieren des Niederschlages wurde die 
iitherische Losung verdampft. Es hinterblieb eine gelbliche, halb- 
weiche Masse, die nach viilligern Erkalten erstarrte. Urn hieraus 
noch vorhandenes Chlorid zu entfernen, zog man die Masse einige 
Yale rnit wnrmem Wasser BUS, worin sie unloslich war. 

Nach verschiedenen Versuchen erwies sich Auskochen niit Benzin 
a!s geeignetes Reinigungsmittel. 

Aus der filtrierten, klaren Benzinlosung lirystallisierten beini Er- 
kalten rein weiBe, seidenglanzeiide Nadeln aus. Sie schmelzen bei 
119-120°; eine Mischung mit den] aus der  Droge isolierten Stoff 
ebeufalls bei 119-120O. 

. 

1) I:. 44, 660 [1911]. 
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War die Identitlit beider hierdurch bereits erwiesen, so wurde 
zur weiteren Sicherstellung der  Identitiit auch noch das B r o m - A d d i -  
t ion  s p r o d  u k t d e r  sy n t h e t i s  c h e n  Ve r b i  n d u  n g : 

CH2<g>Cs Ha . CHBr . CH Br . CO . NH. CH2, C H < g z  , 
hergestellt. Dies geschah in der gleichen Weise wie die Darstellung 
der  Brom-Verbindung des naturlicheii Stoffes. 

Aus BenzoI umkrystallisiert resultierten kleine Nadeln. Der  Stoff 
schmilzt bei 154--155O, nachdem e r  bei ca. 152O sich zu zersetzeo 
beginnt. Er verhalt sich also wie die Brom-Verbindung des natiir- 
lichen Stoffes. Eine Mischung beider gibt keine Schmelzpunkts- 
depression. 

A n a l y s e  des  s y n t h e t i s c h e n  Stoffes. 
0.1542 g Sbst.: 0.3837 g COP, 0.0941 g H20. - 0.1901 g Sbst.: 9.6 ccm 

N (ISo, 756 mm). 
Cl,H,rNO*. Ber. C 67.98, H 6.93, N 5.67. 

Gef. 67.86, D 6.84, n 5.80. 

Annlyse  d e s  b r o m i e r t e n  Stoffes.  
0.1465 g Sbst.: 0.1356 g AgBr. 

Nachdem somit die Konstitution des Stoffes Cir HIT NOS, welchem 
wir den Namen F a g a r a m i d  geben woUen, als eines P i p e r o n y l -  
a c r y  ls i iu  r e -  i s 0  b u t y  1 a m i d  s sichergestellt war, findet auch dae  
Verhalten seines Dibromids beim Behandeln mit heil3em Alkohol, 
wobei Bromabspaltung beobachtet wurde, eine Erkliiruog. Diese Er- 
scheinung steht namlich mit den Beobachtungen von P. H o e r i n g ’ )  
im Einklang. Hiernach reagiert d r s  a-Bromatom des Piperonyl- 
acrylsgure-dibromids, sowie dessen Ester leicht mit Alkohol unter Er- 
satz des a-Bromatoms durch den Rest OCeHs. Sicherlich ebenso 
verhalt sich das Dibromid des Piperonyl-acrylsiiure-isobutylamids. 

Die oben beschriebene Synthese hatte den Nachteil, daf3 auf 
1 hlol. Siiure 6 Mol. Amin genommen werden mullten, d a  das neben- 
her gebildete Pbosphoroxychlorid und die Salzsiiure sich nicht - aucb 
nicht bei moglichstem Vakuum und niedrigster Temperatur im Wasser- 
bade - ohne Schaden fur das  gebildete Sjiurechlorid entfernen lieBen. 
Jedenfalls schlug ein dahin zielender Versuch fehl. Als nach dem 
Verdampfen des Athers im Vakuum versucht wurde, das Phosphor- 
oxychlorid bei niedriger Temperatur abzudestillieren, brliunte bezw. 
schwsrzte sich der  Ruckstand, und es hinterblieb eine fast kohlige 

C l r H l ~ N O ~ B r ~ .  Ber. Br 39.27. GL. Br 39.38. 

I )  B. 40, 2174 [1907]. 
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Masse, aus welcher es  zwar noch gelang, das Isobutylamid der Pi- 
peronylacrylsiiure zu erhalten, aber in nur ganz geringer Ausbeute. 

9 Ilei der Kostbarkeit des Amins muBte auf eine ausgiehigere 
Jlethode Bedacht genommen werden, da auch die 3 Isomeren herge- 
stellt werden sollten. 

I n  guter Auslbeute wurde das Isobutylnmid in folgender Weise 
erhalten. Zugrunde gelegt wurde das TLionyl-Verfahren von 11. 
Mey e r l) xur Darstellung des 

S i i u r e c h l o r i d s ,  [CH? : 0, :]3-4Cs€Ia . CH : CH.  CO .C1. 
3 ti g PiperonylacrylskIre iibergoB man in einem Bombenrobre 

yon ca. 35 cm Ljlnge mit 16 g Thionylchlorid und ersarmte  die 
Mischung im ruhig siedenden Wasserbade, n:~clideni das Rohr mit 
Korkstopfen und Steigrohr versehen war. P i e  Ijeaktion trat fast 
nugenblicklich ein, und unter reichlicher Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd und SalzsLure erfolgte innerhalb weniger Ninuten Liisung. 
Nach dem Erkalten des Rohres krptallisierte das Slurechlorid in 
gliinzenden gelblichen Nadeln aus. Das Rohr wurde an die Saug- 
pumpe geschlossen und, soweit nioglich, das  iiberschiissige Thionyl- 
chlorid ohne Erwarnien abgesaugt. Als nichts mehr iiberging, er- 
wiirmte man das Rohr vorsichtig im H’asserbade. Das noch vor- 
handene Thionylchlorid begann mit heftigeni StoDen zii destillieren. 

Im Hohr zuriickgeblieben war das Chlorid der Piperonyl-acryl- 
saure in Gestalt einer gelblichen, teilweise rotlichen hlssse, die ziem- 
lich fest an der Glasmvandung haftete. 

Zur D a r s t e l l  un g d es P i  p e r o  n y I - a c r y  lsiiu r e -  i sob u t y l a m  i d s  
iibergossen wir das Piperonyl-acrylslurechlorid niit absolutem i t h e r  
und lockerten es mittels einee Glasstabes arif. Es lieu sich d a m  
mit weiteren hlengen absoluten Athers miihelos alles aus dem Rohre 
i n  einen Kolben spiilen. Nach schwacheni Erwlrmen auf dem Wasser- 
bade ging alles bis auf eioen winzigen Rest in Thung. 

Die %sung versetzten wir uach den] Filtrieren init 3 g Isobutyl- 
amin. Das Hydrochlorid des Isobutyl:iniios fie1 sofort als rein weifier 
Niederschlag aus und wurde abfiltriert. Nacli dem Verdamplen der 
atherischen Losung hinterblieb eine gelbliche Masse, aus welcher 
durch Auskochen mit Benzin das Isobutylamid der Piperonyl-acryl- 
s lure  ohne weiteres Umkrystallisieren in reinem Zustande erhalten 
wurde. Schmp. 119-120O. Ausbeute 3 g. 

Der  Vorteil des vorstehend bescbriebenen ~)arste~~irngsverfahrens 
gegeniiber dem ersten besteht in der lbedeiitend k iirzeren Zeitdauer, 

1) M. 22, 109 [1901]. - M. 22, 415 [1901]. - 22, 777 [1901]. 



sodann ganz besonders darin, daf3 hier auf 1 Mol. Saure nur  2 Mol. 
Amin verbraucht werden. 

Syntheren der drei iromeren Piperonyl-soryle~~e-butylamide. 
In  analoger Weise wurden nun auch die S y n t h e s e n  d e r  d re i  

is om e r e  n P ip  e r o  n y 1- acr  y 1 s i iu  r e- b u t y  1 am i d  e vorgenommen. In 
jedem Fall wurde wie oben zu dem Slurechlorid das betreffende Amin 
hinzugegeben, woranf sich das  Hydrochlorid der Base ausschied und 
das Amid in  Losung blieb. Eine Ausnahme machte das  Sekundiir- 
Amid, welches sich zum Teil bereits aus  der iitherischen L ~ S U I I ~  zu- 
sanimen mit dem Hydrochlorid der  Base abschied. 

N o r m a l b u t y l a m i d  d e r  P i p e r o n y l - a c r y l s l u r e ,  

lie13 nich wie das Isobutylamid durch Benzin resp. durch eine Mischung 
von Benzol und Petrolather gut reinigen. Die daraus erhaltenen Ky- 
stalle waren sehr feinsr Struktur. Schmp. 85-86O. Ausbeute 60010 
der  Theorie. 

0.1446 g Sbst.: 0.3596 g COa, 0.0918 g HsO. - 0.1423 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (200,753 mm). 

(CHnOs) Cs Ha .CH: CH.  CO .NH . CHs .CHs. CHs . CHs, 

C1, HITNO,. Ber. C 67.98, H 6.93, N 5.67. 
Gel. 67.82, B 7.11, * 5.89. 

D a s  B r o m - h d d i t i o n s p r o d u k t  d e s  N o r m a l b u t y l a m i d s  d e r  
P i p e r  o n J 1-acr y Is i i i  re, (CHt 0s) Cs Ha. CHBr . CHBr. CO. NH. (CH& .CH,. 

Die Verbindung wurde analog dem Bromadditionsprodukt dea Isobutyl- 
amids gewonnen. Sie bildet, BUS Benzol umkrystallisiert, kleine, weil3e Ns- 
delchen vom Schmp. 134-135O. Beginnende Zersetzang bei 132O. 

Simtliche BromkBrper zeigten eine ganz auffallende Schmelzpunktsver- 
schiebung, ie nachdem die Heizfliissigkeit rasch oder langsam erwkmt wurde. 

Durchweg trat kurz - etwa 20 - vor dem Schmehpunkt Zersetzung 
ein, bei langsamem Erwirmen nur einige Grade Rhher. obereinstimmende 
Daten wurden erzielt, wenn man die Heizflhssigkeit rasch erwsrmte, event. 
bis ruf 1000 vorwirmte nnd dann erst die Capillare mit der Substanz hinein- 
brachte. 

0.1677 g Sbst.: 5.2 ccm N (18O, 756 rum).- 0.1546 g Sbst.': 0.1437 g AgBr. 
Cl,HlrNOsBr3. Ber. Br  39.27, N 3.44. 

Ger. B 39.55, * 3.56. 

S e k u n d a r b u t y l a m i d  d e r  P i p e r o n y l a c r y l s a u r e ,  
(CHs 0,) Cs Hs . CH : CH . CO . NH . CH (CH,) . G Hs , 

ist in  Benzin sehr schwer liislich, so da13 dieses Lasungsmittel nicht 
geeignet ziim Reinigen ist. Auch in Benzol ist der Stoff bei weitem 
nicht so leicht liisfich wie seine Isomeren. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 241 
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Das reine Amid ist ferner sehr scbwer loslich in Ather. Bei der 
Darstellung fie1 es aus der iitherischen Losung bereits mit dem Hydro- 
chlorid der Base zum grol3en Teil aus. Um das Hydrochlorid davon 
zu trennen, haben wir den Niederschlag mit kaltem Wasser ausgelaugt. 
Das Hydrochlorid loste sich, wahrend das Amid auf dem Filter zuruck- 
blieb. Es erwies sich als bereits ziemlich rein und lie13 sich aus Al- 
kohol i n  weiBen Nadeln erhnlten. 

Schmp. 161-162O. Ausbeute: Aus 3.6 g Arnin 4.5 g Amid. 
0.1444 g Sbst.: 0.3605 g CO1, 0.0921 g Hs0. - 0.1032 g Sbst.: 5.4 ccm 

N (220, 753 mm). 
Cjr,Hi,NOa. Ber. C 67.95, H 6.93, N 5.67. 

Gef. D 68.08, D 7.11, p 5.87. 
D a s  B r o m -  A d d i  t ionsprod  uk t des S e  kun  diirbu t y  l a m i d s  d e r  

P i p e r  o n  y lacryls i iure ,  (CHsOz) CsHa. CHBr. CHBr . CO . NH.CH(CH&Cr&, 
wurde analog den vorigen erhalten. Es empfiehlt sich, den whhrend der Bro- 
niierung ausgefallenen Teil fiir sich umzukrystallisieren. 

Schmp. 164-165O. 
0.2378 g Sbst.: 7.2 ccm N (17O, 755 mm). - 0.1603 g Sbst.: 0.1481 g 

Beginnende Zersetzung bei 163O. 

AgBr. 
ClcHI,NOaBr2. Ber. Br  39.27, N 1.44. 

Gef. m 39.31, 3.49. 

T e r  t i a  r b u t y 1 a 111 id  de'r P i p  e r o n y 1 a c r  y 1 s a u  r e,  

ist sehr schwer liislich in Benzin, leicht loslich in Alkohol, woraus 
das Robprodukt urnkrystallisiert wurde. Es hinterblieben stark licht- 
brechende, hellgelblich gefBrbte Prismen, die auch nach mehrmaligem 
Urnkrystallisieren bellgelb gefarbt blieben. Zerrieben war der Stoff 
rein weil3. Schmp. 138-139O. Ausbeute: Aus 3.6 g Amin 5.2 g Amid. 

0.1720 g Sbst.: 0.4270 g CO,, 0.1088 g HzO. - 0.1230 g Sbst.: 6.3 ccin 
N (210, 753 mm). 

(CHz Os)Cs HB . CH : CH. CO . NH. C(CHs)a, 

(&Hl,NOs. Ber. C 67.88, H 6.93, N 5.67. 
Gef. D 67.71, 7.09, )) 5.78. 

D a s  B r o m - A d d i t i o n s p r o d u k t  d e s  T o r t i i r b u t y l a m i d s  der 
P i p  eron y lacr y 1 siiur e, (CHs 02) Cs Ha. CHBr. CHBr . CO . NH..C(CH&. 

Analog erhalten wie die Bromprodukte der tibrigen Isomeren. Es k y -  
stallisierte am Benzol in feinen, weiBen NAdelchen. Schmp. 182-183O. [Be- 
ginnende Zersetzung bei 1800. 

0.1702 g Sbst.: 5.2 ccm N (17O, 755 mm). - 0.1608 'g Sbst.: 0.1490 g 
AgBr. 

C 1 4 H l ~ N O ~ B r ~ .  Ber. Br 39.27, N 3.44. 
Gef. I) 39.43, B 3.52. 
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Mit dem Piperony l -acry l s i iure - i sobuty lamid  i s t  e in  
V e r t r e t e r  d e r  i n  d e r  N a t u r  b i s h e r  k n u m  v o r g e f u n d e n e n  
G r u p p e  d e r  s u b s t i t u i e r t e n  S i i u r e a m i d e  e r m i t t e l t  worden .  

' 

Als bekanntester Vertreter dieser Gruppe ist dns P i p e r i n ,  das 
Alkaloid yon Piper nigrum und album, nnzusehen: 

H,C CHz 
/\CH : CH . c H: CH .CO.N( - )cH~. 

o d  HaC CH1 
H3 c-O 

Man pflegt das Piperin zu den Alkaloiden zu rechnen, obgleich 
seine Alkaloidnatur nicht nacli jeder Richtnng hin deutlich ausgepriigt 
ist. Es reagiert z. B. nicht alkalisch, bildet auch nur rnit konzen- 
trierten Mineralsiiuren Salze; diese sind aber sehr unbestiindig und 
werden bereits durch Wasser zerlegt. 

Das Piperonyl-acrylsiiure-isobutylamid zeigt keinerlei basischen 
Charakter. Es gelingt nicht, irgendwelche Salze des Korpers herzu- 
stellen. Dss einzige Charakteristikum, welches der Korper rnit den 
Alkaloiden gemein hat, sind die sogen. .Alkaloidreaktionena. 

Die p h y s i o l o g i s c h e  P r i i fung  d e r  v i e r  i s o m e r e n  P i p e r o -  
n y 1 - a c r y  1 sa u r e- b u t y 1 am i d  e, uber die an anderer Stelle ausfiihr- 
licher berichtet werden soll, hat ergeben, daB das Piperonyl-acrylsiiure- 
iso-butylarnid physiologisch zwar nicht unwirksam isf, da13 aber d i e  
s p e z i f i s c h e  W i r k u n g  d e r  D r o g e  a n d e r e n  B e s t s n d t e i l e n  d e r -  
s e l b e n  z u z u s c h r e i b e n  i s t ,  de ren  E r f o r s c h u n g  w e i t e r e r  A r -  
b e i t  v o r b e h a l t e n  b le ib t .  , 

Wir hoffen, demnachst iiber das Ergebnis der chemischen und 
physiologischen Untersuchung der iibrigen stickstoffhaltigen Bestand- 
teile der Wurzelrinde von Fagara xanthoxyloides Lam. berichten zu 
konnen. 

Ergebnisse der Arbeit :  
1. Bus der Wnrzelrinde von Fagara xanthoxyloides Lam. ist von uns 

ein bei 119-1200 schmelzender, stickstoffhaltiger Stoff isoliert worden. Er 
konnte als das Isobntylamid de r  Piperonyl-acrylsHnre, 

identiliziert werden. Wir geben ihm mit Rbcksicht auf seioen Siiureamid- 
charakter und sein Vorkommen in eioer Fagara-Art den Namcn Faga r -  
a m i d .  

2. Das Fagaramid zerfillt bei lbgerem Kochen mit 50-proz. dkoholi- 
scher Kalilauge in Isobutylamin und Piperonyl-acrylslurs. 
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3. Die S y n t h e s e  des Fagaramids gelingt aus dem Piperonyl-acryl- 
siturechlorid und Isobutylamin in Iitherischer L6sung. Zur Darstellung des 
Piperonyl-acrylsBurehlorids eignct sich am besten das nThionylvcrfahrena. 

4. Das Fagaramid zeigt wcnig Ubcreinstimmung mit den Alkaloiden. 
Es vermag keinerlei Salze zu bilden und reagisrt, neutral. Das einzigc Cha- 
rakteristikum, das es mit den Alkaloiden gemein hat, sind .Alkaloid- 
reaktionena. 

5. Die synthctische Darstellung der drei Isomeren des Fagaramids, de.- 
Normal-, Sekundiir- und Tertilrbutylamids der Piperonylacrylsiure gelingt in 
analoger Weise, wie die dcs Isobutylamids. 

6. Von allen 4 Butylamiden der Piperonylacryls&ure wurden die gut 
krystallisierenden Dibrom-Derivate dargestellt und ihre Eigenschaften be- 
schrieben. 

7. Die p h y s i o l o g i s c h e  W i r k u n g  der vier isomeren Butylamide der 
Piperonyl-acrylsIiure ist die gleiche. Die Ergebnisse der physiologischen 
Untersuchungen weisen bei Kaltbliitern auf eine narkotische Grundwirkung 
hin, die zum Teil ale Krampfwirkung aufzufassen ist. Bei Warmblitern 
treten - wenigatens in kleineren Gahen - keinerlei ersichtliche Wirkungen 
auf. Die Untersuchungen stohen mit dencn von Nebel thaul )  iiber substituiertc 
Situreamide in Einklang. 

8. Bei folgenden drei K6rpern sind die Literaturangaben der Schmelzpunkte 
richtigzustellen : 

Pjperonyl-acrylsiiure 242O (anstatt 23S0, bezw. 2320), 
Isobutylamin-Hydrochlorid 177-1780 (anstatt 1600), 
PiperonylsIiure 2300 (anstatt 227.5 -228O). 

Die Piperonyl-acrylshre ist ferner als Din Ather s c h w e r  l6slicha zu be- 
zeichnen. 

496. FritE Ullmann und Shrirang M. Sand: 
Untersuchungen tiber Dinitro-phenole. 

(4. Mittei1ung)Z). 
[Mitteil. aus dem Techu.-chern. lnbtitut der Kgl. Tcchn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Dezember 191 I.) 
Fur 1)-Dichlor-benzol, das  bei der  technischen Herstellung von 

Chlorbenzol als unerwiinschtes Nebeuprodukt auftritt, fehlt bis jetzt 
eine geeignete Verwertung. Von seinen Derivaten hat das durch 
energische Nitrierung entstehende 2.5-D i c  h l  o r - 1.3- d i n  i t  r o - b e n  z o  I 
ein gewisses Interesse, jedoch ist es schwierig VOD dem gleichzeitig 
entstehenden 2.5-Dichlor-I .ri-dioitro-benzol zu trennen. 

1) A. Pth., 86. 
Vorhergehende Mittcilungen B. 41, 1870, 3932, 3939 [L908]. 




