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:\feinem hochverehrten Lehrer und Chef IIPrrn 

Professor Dr. C. A. Bisehoff erlaube ich mir, auch an 

dieser Stelle, meinen innigsten Dank auszusprechen, fiir 

die freundliche U n terstütznng, die er mir wlihrend meiner 

Arbeit zu Thei l werden liess. 



Die Wirkung des alkoholischen Kalis auf halogen­
substituirte Fettkörper verläuft bekanntlich meist in drei 
Richtungen: 

1. wird das Halogen durch die Gruppe OH bzw. OK, 
2. durch die Aethoxygruppe 00, Hs ersetzt; 
3. tritt in manchen Fällen das Halogen mit einem 

benachbarten Wasserstoffatom aus. 
Der Begriff der Nachbarschaft ist heutzutage, dank 

den stereochemischen Forschungen, nicht mehr auf die 
in direkter Bindung stehenden Atome beschränkt. Auch 
in Bezug auf die Wirkung des alkoholischen Kalis sind 
schon Beobachtungen bekannt geworden, die dafür 
sprechen, dass in Bezug auf die "räumliche Nachbar­
schaft" bisweilen andere Atome in Betracht kommen, 
als die in der "Strukturformel" nahe erscheinenden. So 
hatten Abenius und Widmann 1) gernäss der Gleichung: 

X- N- CO - CH2 - Cl 
I 
H H 

I 
Cl - CH2 - 00 - N - X 

X-N-CO-CH2 

+ 2KOH 

I I +2KCl+2H20 
CH2-CO-N-X 

Diacipiperazine dargestellt. Diese Reaction deutet dar­
auf hin, dass in einem Reactionsgemisch nicht eine 
chaotische Lagerung {!er Molekeln anzunehmen ist, son-

1) Journ. für pract. Chemie (2) 38, 296. 
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dern dass dieselben dem Bestreben, ihre Verwandtschafts­
kräfte auszugleichen, in gewissem Sinne nachkommend, 
in einer bestimmten gegenseitigen Lage sich befinden. 
Es schien nun von Interesse zu untersuchen, wie sich 
die Homologen der oben formulirten Verbindung ver­
hielten. Dabei war noch der vierte Fall zu berück­
sichtigen, dass z. B. bei den Propionsäurederivaten der 
Austritt von Halogenwasserstoff im Sinne des Schemas: 

X. N. CO . CH. CH3 = Br H +X. N. CO. CH = CH!I 
I I I 

H Br H 
erfolgen konnte. 

Auf Veranlassung des Herrn Professor Dr. C. A. 
Bisehoff übernahm ich die Ausführung der im Folgen­
den beschriebenen Versuche, die auch noch nach. zwei 
anderen Richtungen Aufklärung geben sollten. 

Einmal nämlich waren manche a-y-Diacipiperazine 
seither nicht nach den sonst üblichen Metboden erhalten 
worden. Ihre Darstellung sollte daher mitteist der 
A benins- Widmann 'sehen Reaction versucht werden. 
Ich will gleich betonen, dass der V ersuch den Erwar­
tungen vollständig entsprochen hat. 

Zweitens hatten sich bei Reactionen des a-Bromiso­
butyrylrestes: 

CH3 

I 
- CO-C-Br 

I 
CH3 

manche Anomalien gegenüber dem Verhalten des a-Brom­
normalbutyryls ergeben, was ja bekanntlich zur Be­
gründung der "dynamischen Hypothese" geführt hatte. 
Nach der letzten war zu erwarten, dass auch bei der 
beabsichtigten Umsetzung mit alkoholischem Kali die 
Reaction anders bei der Iso- als bei der Normalbutter­
säure verlaufen würde und zwar konnte auf Grund der 
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erwähnten Hypothese vorausgesagt werden, dass die 
Schliessung des Piperazinringes bei der Isobuttersäure 
auf Schwierigkeiten stossen würde. Aus den in Kap. III 
beschriebenen Versuchen hat sich die Richtigkeit dieser 
Voraussicht vollauf bestätigt. 

Der von mir bearbeitete Stoff gliedert sich nach 
den benutzten Ausgangsmaterialien in drei Abschnitte. 

I. Derivate des a-Brompropionyls. 

a·Brompropionslinreanilld 
Br 
I 

C6 H,- NH - CO- CH . 
I 

CH3 

Zur Darstellung des Anilids wurden 180 g a-Brom­
propionsäurebromid, gelöst in 100 cc Chloroform oder 
Toluol, portionenweise zu einer Lösung von ~3 g Anilin 
in 250 cc Chloroform oder Toluol unter Wasserkühlung 
zugesetzt. Es entstand dabei ein weisser, krystallinischer 
Niederschlag. Das dabei entstandene bromwasserstoff­
saure Anilin wurde durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
entfernt und das Toluol im Vacuum abdestillirt (das 
Chloroform aus dem Wasserbade); dabei blieb eine 
krystallinische Substanz zurück, die mit dem im Wasser 
unlöslichen Theil vereinigt und aus Aether einige Mal 
umkrystallisirt, konstant bei 99° schmolz. Das Anilid 
krystallisirt aus Aether in 8 bis 15 rum langen Stäb­
chen; löslich ist dasselbe in Chloroform, Aether, Alko­
hol und Benzol; in Ligroin ist es schwer löslich. Die 
Ausbeute betrug 92%. 
1) 0,3664g Subst. gab. bei t = 22° und b = 762 mm 20,4cc Stickstoff, 
2) 0,2884g Subst. gab. bei t = 20° und b = 750mm 15,6cc Stickstoff, 
3) 0,2002g Subst. verbrauchten 8,7 cc 1/ 10 N.-Silberlösung, 
4) 0,1435 g Subst. gaben 0,2490 g C02 und 0,0601 g H2 0. 
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Berechnet für: Gefunden: 
4. 1. 2. s. 

09 108 47,37% 47 32 °/ 
' 0 

HIO 10 4,38% 4,65% 
N 14 6,14% 6,33% 6,10% 
Br 80 35,08% 34 76°/ 

' 0 

0 16 7,03% 
228 100,00%. 

Bei dieser und bei den folgenden Brombestimmun­
gen wurde die abgewogene Substanz in alkoholischer 
Lösung durch Natriumamalgam zersetzt, der Alkohol 
wurde dann auf dem Wasserbade verjagt; die zurück­
gebliebene l\fasse mit Wasser aufgenommen und filtrirt; 
die klare wässrige Lösung wurde darauf mit verdünnter 
Salpetersäure angesäuert und nach der Methode von 
Volhard titrirt. 

Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf das 
Anilid gab zwei isomere Piperazine: das eine vom 
Schmelzpunkt 183,5 ° und das andere vom Schmelzpunkt 
172-173°. A usserdem bildete sich noch das a-Aethoxy­
propionsäureanilid vom Schmelzpunkt 62-63°. 

Dipheny l•!c·y·diaci-ß·u·dimetlly lpiperazin 
CH3 

I 
CO-CH 

C6 H5 N :::::=:::: :=::::=N C6 H5 • 

CH-CO 
I 

CH3 

In eine heisse Lösung von 22,8 g a-Brompropion­
säureanilid in 100 cc Alkohol wurden 40 cc alkoholischen 
Kalis, 5,6 g Kaliumhydroxyd enthaltend, gegossen. Nach 
einstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade reagirte 
die Flüssigkeit neutral. Der entstandene Niederschlag 
war Bromkalium. Die alkoholische Lösung hinterliess 
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nach dreimonatlichem, freiwilligem Verdunsten eine 
gummiartige, hellbraune Masse, die durch fractionirtes 
Krystallisiren in die oben genannten Körper zerlegt 
wurde. 

Diphenyl- a- y- dimethyl- fJ- Ö- diacipiperazine waren 
schon früher auf anderem \Vege von 0. Nastvogel 1) 

erhalten worden. Wiihrend aber dieLe Bel-van 't Hoff' 
sehe Hypothese nur zwei Isomere, analog den Dirnethyl­
bernsteinsäuren, voraussehen Hisst, hatte 0. N as t voge 1 
cl rei isomere Piperazine erhalten. Von diesen erwiesen 
sieh zwei als identiseh mit den von mir erhaltenen, was 
durch die Vergleichung der Präparate und ihres Ver­
haltens constatirt wurde. Da die hierauf bezüglichen 
Versuche 2) schon beschrieben, so verzichte ich darauf, 
dieselben hier noch einmal zu erwiilmen. 

r, • ß rompro 11 i o nsli ureo rt l 1 o to I u i tl 
Br 

I 2 I 
Cli3. CG H, . NH. CO. CH. 

! 
CH3 

Die Darstellung des o-Toluids war 1m wesentlichen 
dieselbe wie die des a-Brompropionsiiureanilids. Es 
'vurden folgende Lösungen verwandt: 8G,4 g a- ßrom­
propionsäurebroruid in 200 cc Chloroform und 85,G g 
o-Toluiclin in 200 ce Chloroform. Das Heactionspro­
dukt wurde aus Aether umkrystallisirt und mit wenig 
Ligroin gewaschen. DasseiGe stellte eine sehr leichte, 
aus feinen Nadeln bestehende Masse dar, die bei 
130-131 ° schmolz. Es ist in Aether und Chloroform 
sehr leicht löslich; in Alkohol und Benzol löslieh; 111 

Ligroin u n löslic!J. Die Ausbeute betrug Sü-90 %. 
1) Berichte der deutschen chem. Ges. XXIII, 2012. 
~) I. c. XXV, p. 2300. 
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5) 0,3374 g Snbst. gab. bei t=2l 0 und b=755 mm 17,,1 cc Stickstotr, 
6) 0,2907 g Snbst. gab. bei t=20° und b=75l mm 15,0 cc Stickstoti, 
7) 0,2014 g Subst. erforderten S,3G cc 1 111 N.-Silberlösung. 

Berechnet flir: Gefunden: 

5. G. 7. 

Cw 1:20 49,60% 
H12 12 4,96% 
N 14 ~ ~s o; D, I• 0 o,83 0:0 5,80 "/u 
Br so 33,06 °/0 33,:27 °/o 
0 16 6,60% 

--------

242 100,00 °/0 • 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf das 
a-Brompropionsüureortlwtoluid entstanden zwei isomere 
Piperazine. 

Diorth otoiy I ·a·y·lliaci·ß·Ü·tlimethy I JliJJerazin 
CH;; 
I 

1 2 __ -- CO-CH - _ 1 2 

CH:: . C,, H, . N N . C,, H~ . CH,. 
- CH-CO-

I 
CII3 

Es wurde eine berechnete Menge von alkoholischem 
Kali, 40 cc, 5,6 g Kaliumhydroxyd enthaltend, in eine 
Lösung von 24,:2 g o-Toluid in 100 cc Alkohol gegossen 
und ungefilhr eiue Stumle auf dem Wasserbade erwärmt. 
Nach dieser Zeit reagirte die Flüssigkeit neutral. Der 
entstandene Niederschlag bestand aus Bromkalium. Aus 
dem Filtrat von demselben schieden sich -nach frei­
willigem Verdunsten sehr schön ausgebildete Krystalle 
ab. Dieselben wurden von dem Oel getrennt und 
schmolzen, wiederholt in Chloroform gelöst und durch 
Ligroin gcfiillt, glatt bei 183-184°. Aus heisser alko­
holischer Lösung füllte Wasser feine, gHinzende Blättchen 
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Yon demselben Schmelzpunkt. Dieser Kürper ist in 
\Yasser und Ligroin unlüslieh; in Aethcr schwer liislich; 
in Alkohol und Chloroform löslieb und ,;oll als die 
Paramoclification des oben formulirten Piperazins be­
zeichnet \\'erden. 
S) 0,1322 g Subst. gab. O,RGIO g CO, und 0,0843 g H,O, 
!lJ 0,1:322 g Subst. gab. 0,0G12 g CO, und 0,0877 g H, 0, 

10) 0,:!741 g Suhst. gab. bei t= 1,1° und h= 7G1 mm 20,Gcc Stickstoff. 

Berechnet für: Gefunden: 

~- ~- 10. 

c20 2-10 7 4,ö3 °!o 7-1,48 °/0 74,49 °/o 
H22 22 (i,83 °/0 7 Ol 0 / 

' 0 
7 ,3(i 0 /0 

N2 28 S,GU% 8,81 °/0 

02 32 !J, \):') % 
-

1oö,oo·~~~ 
-

322 

Aus den heim Umkrystallisiren des Kürpers vom 
Schmelzpunkt 183-184° zurückgebliebenen l\lutterlaugen 
schied sich zuletzt eine organische Substanz, in \Viirz­
chen, vom Schmelzpunkt 1iJ:J-170° aus. Das oben ge­
nannte Oel wurde mit concentrirter Salzsiiure geschüttelt 
und stehen gelassen; es biltleten sich Z\vei Schichten, 
von denen die obere farl.Jlos, die untere braun gefiirbt 
\Var. Nach dem Scheiden wurde die untere Schicht mit 
Aether au:::geschüttelt. Der Aether hinterliessein schwach 
gefiirbtes Oe!. Die saure wiissrige Flüssigkeit selbst 
wurde mit 90 procentigem Alkohol versetzt und mit 

ThierkohlP gekocht. Aus dem Filtrate krystallisirte nach 
längerem Stehen ein Körper YOill Schmelzpunkt 155 bis 
162° in kleinen Wärzchen aus. Dieser Kürper ist in 
allen Lösungsmitteln leichter löslieh als das Parapiper­
azin vom Schmelzpunkt 183-184° und soll als die 
Anti moclification be;.o;eichnet werden. 
11) 0, 1R78 g Subst. gab. 0,37ß8 g C02 und 0,0877 g H" 0, 
12) O,llB 1 g Subst. gab. O,S050 g CO, und 0,0701 g H 2 0, 
13) 0,15B5 g Snbst. gab. bei t= 18° und b=7G7 mm 11,2cc Stickstoll 
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Berechnet für: Gefunden: 

C20 240 
H 22 22 

N2 28 
02 32 

322 

74,53 °/0 

G,83 üfo 
8,G9 üfo 
9,9ö% 

------ -· 

100,00 %· 

11. 

73,96% 
7,07% 

12. 

73,55% 
G,SS% 

a•ßl"OllliJl"O}liOIISiinrcparatoluitl 
Er 

l ·I I 
CHJ. CG H, . Nil. CO . CH. 

I 
CH3 

13. 

Das a-Brompropionsiiurcparatoluid wurde auf dem­
selben 'Vege wie das a- Brompropionsiiureanilid ge­
wonnen. 86,4 g a-Brompropionsiiurebromid, in 150 rc 
Chloroform gelöst, wmdcn in eine Lösung von SiJ,G g 
p-Toluidin in 250 cc Chloroform eingegossen. Das End­
produkt wurde dann aus Chloroform umkrystallisirt, wor­
aus es in gliinzenden Bliittchen krystallisirte, die nach 
dem Waschen mit Aether rein waren. Das p-Toluid hat 
den Schmelzpunkt. 124-12ö 0 und ist in Chloroform und 
Alkoholleicht löslich, in Benzol und Aether wenig löslich; 
in Ligroin ist es unlöslich. Die Ausbeute war 90 üfo. 
14) 0,3710 g Subst. gab bei t=20° und b=755mm 1!) cc Stickstoff, 
15) 0,3793 g Subst. gab. bei t=20° und b=755mm 20,4ccStickstoll~ 
16) 0,200·1 g Subst. erforderten 8,3 cc 1/ 10 N.-Silberlösnng. 

Berechnet fiir: Gefunden: 
1·1. trt. 1G. 

Cw 120 49,GO% 

H12 12 4,96 °/o 
N 14 5 78 °/ , 0 5,82 °/o 6 05 °/ 

' 0 

Br so 33 OG 0/ 
' 0 

32,97 üJo 
0 16 6 GO 0/ 

' 0 ----------

242 100,00 °/o· 
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Bei der Einwirkung von alkobolisebcm Kali auf 

das p-Toluid entstanden zwei isomere Piperazine. 

D i11arato ly l·a· y•tliaci .,q.J~tlim eth r I lli 11erazi n 
CH3 

I 4 
CH3 • C,; H4 • N 

I 
CO- Cll 

CH- CO-
I 
Cll3 

I ·I 
__ N . C,; II, . CH3 . 

40 cc alkoholischen Kali, G,G g Kaliumhydroxyd 
enthaltend, wurden in eine Lösung von 24,2 g a- Brom­

propionsiiureparatoluicl in 100 cc Alkohol eingegossen. 
Nacb lwlbstündigem Enl'iirrnen auf dem ·Wasserbade 

zeigte die Fliissigkeit neutrale Heaction. Der entstan­
dene Niederschlag hinterliess nach dem Behandeln mit 

\V asser einen organischen Körper, der getrocknet zwischen 

1G0° und 180° schmolz. Die alkoholische Lösung hinter­
liess nach freiwilligem Verdunsten ein dickes Oel mit 

einigen Krystallcn. Die Snbstanz vom Schmelzpunkt 

160-180° wurde durch wieclerholtes Umkrystallisiren 

aus Benzol und wenig Chloroform und durch Fiillen 
mit Aether in die beiden Piperazine zerlegt. Das eiue 
Pipcrazin, die Paramodification, hatte den Schmelzpunkt 
24 7-248° und krystallisirte aus Benzol in langen Nadeln. 

Es ist iu Chloroform leicht löslich, in Benzol und Alkohol 

wenig löslich; in Aether, Ligroin und Wasser unlöslich. 
17) 0,1337 g Subst. gab. O.i.l652g CO" und O,OSJGg B" 0, 
18) 0, 1335g Subst. gab. 0,3GJSg CO" und 0,0819 g H" 0, 
19) 0,1897g Subst. gnb. bei t=l8° und b=763mm 1-J,Occ Stickstoll'. 

Berechnet für: Gefunden: 
li. 18. !~. 

c20 240 74,[)3% 74 50 °/ 
' 0 

7 4,62 üfo 
H22 22 G,830Jo 7,03 °/u G,80 üfu 
N2 28 8,Ci9 üfo 8,55 °/0 

02 32 9 95 °/ 
' 0 

322 lOO,üüüJo. 
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Das andere Piperazin, die r\ n t i moclification, schmolz 
bei Hl2-202° und krystallisirte in Prismen mit schief­
winkligem Quer,;chnitt. Es ist in Chloroform leicht 
löslich, in Benzol, Alkohol und Aether wenig löslich, 
in Ligroin und \Vasser unlöslich. 

20) 0,1:317 g Subst. gab. 0,35GOg CO" und O,OS30g II" 0, 
21) 0,12::17 g Subst. gab. O,:-l3GS g CO" und 0,07/!l g H~ 0, 
22) 0,1803 g Subst. gab. bei t= 19° und b = 7Glmm 13,G cc Stickstoll'. 

l3ercclmet für: 

c2o 240 7 4,53 üfo 
1I22 22 G R" 0/ ,c ;) 0 

N2 28 8,ß0% 
02 32 <) ~r o; 

------ ---'--' -~- o __ 
322 100,00%. 

20. 

73,70% 
7,0() P'o 

Gefunden: 
21. 

74,2ö% 
G, fl!l % 

8,G8% 

Die Erreichung eines scharfen Selunelzpnnktes bei 
der Antimoclification ist schwierig, wie dies auch Herr 
Goldblatt 1), der die beiden oben beschriebenen Piper­
azine auf anderem \V ege erhalten hat, beobachtete. 

<<•ßl'Oill}ll'O}IiOIISÜUl'C•((•Jla}lhtali!l 

Br 
I 

C10 11; . .NH. CO. CH . 
I 

CH3 

Das a-Naphtalid wul'C!e auf folgendem \Vege dar­
gestellt: 86,4 g a-Brompropionsiiurebromid, in 200 cc 
Chloroform gelöst, wurden portionenweise zu einer Lösung 
von 114-,4 g a-Naphtylamin in GOO cc Chloroform unter 
Eiskühlung zugesetzt. Es schied sich sofort eine krystal­
linische Masse aus, wobei das Reactionsgemisch voll­
kommen fest wurde. Das bromwasserstofTsaure a-Naph-

1) Berichte der deutschen chem. Ges. XXV, 2308. 
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tylamin konnte nur durch Erw1irmen der Reuetionsmasse 
mit 'Vasser entfernt \Yerden. Das Chloroform wurde 
aus dem Wasserbade abclestillirt und aus dem Riick­
stand krystallisirte das Nnphtalid in feinen Nädelchen, 
die zu Büsehein zusammengewachsen waren. Aus Alko­
hol umkrystallisirt und mit Aether ausgewaschen, stellte 
es feine, weisse, verfilzte Nadeln dar, die glatt bei 
161-158° schmolzen. Der Körper ist löslich in Alko­
hol; schwer löslich in Chloroform, Benzol und Aether. 
Die Ausbeute betrug 80 °/0• 

23) 0,2520g Subst. gab. bei t= 18° und b =749 mm 11,3 cc Stickstoff, 
:!4) 0,2400g Subst. gab. bei t= 18" und b=754mm lO,Hcc Stickstoff, 
25) 0,3435g Snbst. erforderten 12,2 cc 1/ 10 N.-Silberlösung. 

Berechnet fi"n·: Gefunden: 
:!.'1. 21. 2G. 

C,3 liJ(i i'JG, 11 °,10 

II,2 12 4-,;)2% 
N 14 ö,OiJ% 5,0\J 0/ 0 4,~)1% 

Br 80 28,18% 28,41% 
0 16 ~J,IG 0/o 
-- -------

278 100,00 °/o· 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali, 5,6 g 
Kaliumhydroxyd in 40 cc Alkohol gelöst, auf eine heisse 
Lösung von 21,8 g a-Naphtnlid in 100 cc Alkohol konnte 
ich nur ein Piperazin, n1imlich das 

Di·a·naphtyl·a·y·lliaci-ß·Ü·dimethyi}Ji}Jerazin 
CII3 

I 
CO-CH 

C," H1. N -:=: ::_-:=:::-: N . C," H1 
CH-CO 
I 
CH3 

vom Schmelzpunkt 220-224 ° isoliren. Das Reuetions­
gemisch wurde nicht auf dem \Vasserbade erwärmt, da 

'!'. 2 



18 

es nach zweistündigem Stehen Yon selbst neutral reagirte. 
Die Flüssigkeit wurde Yon dem entstandenen Nieder­
schlag, der vollkommen in Wasser löslich war, getrennt. 
Nach ungefiihr sechs Monaten war die Flüssigkeit zu 
einer zähen, braunen Masse eingetrocknet, letztere wurde 
mit viel concentrirter Salzsiiure behandelt undmit Chloro­
form ausgeschüttelt. Die Chloroformlösung hinterliess 
beim Eindampfen eine grau braune .i\lasse, die allmühlich 
erhärtete und dann bei lGf:J-175° unter Gasentwickelung 
schmolz. Diese nlasse wurde in heissem Eisessig ge­
löst. Als die Lösung mit \Vasser versetzt wurde, schie­
den sich sehr kleine, schiefwinklige Tafeln aus, welche 
mit Aether gewaschen den Schmelzpunkt 220-224° 
hatte11. Die Elementaranalysen ergaben die für das 
Piperar-in uerechneten Zahlen. Dasselbe ist in Alkohol 
und Chloroform löslich, in Benzol und Aerher schwer 
löslich, in Ligroin und Wasser unlöslich. 

2G) 0,1ß2~g Subst. gab. 0,38~5gCO" und 0,0715gJI"O' 
27) 0,1341 g Subst. gab. 0,3882g CO" und O,OG~J2 g H,O, 
2S) 0,1G73g Subst. gab. bei t=18" und b=7GG mm 10,2rc Substanr.. 

Berechnet für: 

c26 312 
II22 22 

70,18% 
o,fJ8 °1o 

N2 28 7,10°io 
Ü2 32 8,14 °io 

---- -----
;3\)J 100,00 °/0 

18,0G 0 /o 
Cl, 98 °, () 

Gefunden: 
27. 

18,91 °/n 
8,74°/0 

Als Nebenprodukte bei dieser Reaction wurden in 
geringer :Menge noch :>:wei orga n ischc Körper isolirt. 
Der eine schmolz unter starlu~r Zersetzung bei 207° bis 
20W' und war in Aether und Chloroform unlöslich. Er 
stellte ein weisses Pulver dar. Die Elementaranalysen 
ergaben folgende Zahlen: 

2~l) 0,1322 g Subst. gab. 0,3318 g C02 und 0,0708 g H" 0, 
ßO) 0,1180 g Sui:Jst. gab. hci t= 18° und b = 7G2 mm 7,G cc Stickstofr. 
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Berechnet für: Gefunden: 

cll 132 
H11 11 
N 14 
02 B2 

18~) 

69,84 °/0 

6,82 üfo 
7,41% 

1 G, 93 °Lo_ --

100,00 üfo. 

GS,41 °/0 

6, 9 Ufo 

30. 

7 46 °/ 
' 0 

Einen glciclt zusammengesetzten Körper erhielt ich 

bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf das 

a-Brom propionsli.ure-ß-naphtalid. 
Der zweite Körper krystallisirte aus Benzol in 

schiefwinkeligen Tafeln nnd schmolz unter Gasentwick­

lung bei 140°; beim weiteren Erhitr.en wurde er bei 

160-160° wieder fest und schmolz dann zwischen 200° 
und 210°. \Yegen ungenügender :Mengen dieser Substanz 

musste ich von der Analyse absehen. 

e-llromp ropionsii ure-1~-na p h ta lill 
Br 
I 

C10 H, . NH. CO . CH. 
I 

CH" 
Die Darstellungsweise war dieselbe ·w1e die des 

a-Brompropionsli.ureanilids; zur Reaction wurden 108 g 

a-Brompropionsiiurebromid, in 150 cc Chloroform und 

143 g /1-Naphtylamin in 360 cc Chloroform gelöst. Das 

ß-Naphtalid wurde dann aus Alkohol umkrystallisirt. 

Der Körper krystallisirt daraus in feinen, perlmutter­

glii.nzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 173-174°. Er 

ist in Alkohol und Chloroform löslich, in Aether und 

Benzol seinver löslich, in Ligroin unlöslieh. Die Aus­

beute betrug S7 %. 
31) 0,2G38 g Subst. gab. bei t=20° und b= 750 mm 11,5 cc Stickstoff. 
32) 0,3521 g Subst. gab. lJei t= 1\1° und b = 751 mm 15,G cc StickstotY, 
33) 0,3215 g Subst. erforderten 11,5 cc 1/ 10 N.-Silberlösnng. 
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Berechnet fiir: Gefunden: 
31. 32. 3:l. 

156 56,11 °;'0 

12 4,32 °/0 

14 u,03% 
80 28,78% 28,86 üfo 
16 o,IG üfo 

- --- ----- ---

278 100,00 °/0 • 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf 
das ß-Naphtalid erhielt ich nur ein Piperazin vom 
Schmelzpunkt 268-270°. 

D i .,g.uap hty 1-a· i'·diaci·,~-ü-dim ethy I pi perazin 

CH" 
I 

_CO- Cli __ 
C,., H7 • N = -N. C,., II7 • 

- CI-I - CO-----
1 

CH3 

Zu einer heissen Lösung von 27,8 g ß-Napbtalicl in 
200 cc Alkohol wurden 40 cc alkoholischen Kali, 5,G g 
Kaliumhydroxyd enthaltend, zugegeben. Nach halb­
stündigem Erwiirmen auf dem \Vasserbade zeigte die 
Flüssigkeit neutrale Reuetion und wurde darauf von dem 
entstandenen Niederschlag abgesogen. Dieselbe hinter­

liess nach langem Stehen an der Luft nur eine braune 
Schmiere. Der Niederschlag wurde durch Wasser vom 
Bromkalium befreit und so eine organische Substanz 
vom Schmelzpunkt 242-256° isolirt. Diese Substanz 
wurde wiederholt mit Chloroform und Aether ausgekocht 

und erwies sich dann als das genannte Piperazin. Dieses 
schmolz zwischen 268-270°. Aus Chloroform scheidet 
sich das Piperazin in kleinen Niidelchen aus. In Alkohol 
und Chloroform ist es schwer löslich; in Ligroin, Aether 

und \Yasscr ist es unlöslich. 
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34) 0,125G g Subst. gab. 0,3G15 g C02 und O,OG51 g H2 0, 
35) 0,2230 g Subst. gab. bei t= 18° und b=7G5mm 13,8 ce Stick stoft' 
3G) 0,201iGg Subst. gab. bei t=15" und b=7GGmm12,3ccStickstoft' 

Berechnet für: Gefunden: 
34. :>:,, 3G. 

c26 312 70,18% 78,60 °/0 

Hn 22 - -8 o; D,D 0 6,7ö 01o 

N2 28 7,10 Dfo 7,19% 7,03 °/0 

02 32 8,14 °/0 
- --- -- ----

394 100,00 °!0 • 

Aus den Chloroform- und Aether- A uskochungen 
wurde durch Füllen mit Ligroin ein Körper vom Schmelz­
punkt 1!Jl-19:JO isolirt. Er war in Aether und Ligroin 
unlöslich; in Chloroform ist er etwas löslich und bestand 
aus sehr feinen Niidelchen. Dieser Körper scheint iso­
mer zu sein mit dem Nebenprodukt, welches bei dem 
a-Naphtalid erhalten wurde. 

35) 0,1385 g Subst. gab. 0,3507 g C02 und 0,0749 g II2 0, 
3G) 0,19G5 g Subst. gab. bei t= 18° und b=7G3 mrn13,0cc Stickstoft'. 

Berechnet für: Gefunden: 

1 cJ2 ()!),84 °/o 
11 iJ,82 °}0 

14 7,41% 
32 1G,93 °/0 

---------. ---- ----

18\J 100,00 °,o· 

3:i. 3G. 

G9,0G 0/o 
G,01 °/o 

Beim Lösen der braunen Schmiere in Benzol und 
Fiillen mit Ligroin erhielt ich einen flockigen Nieder­
schlag, der an der Luft verharzt. Diesen Niederschlag 
rasch abfiltrirt, mit Aether nachgewaschen und im 
Vacuum getrocknet, hinterliess einen braunen Körper 
vom Schmelzpunkt 160-1 6G 0• Die Menge reichte nicht 

zu1· vollständigen Analyse aus. 
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37) 0,23-!9 g Subst. gab. bei t= 17° und b= 71i5mm 8,1 cc Stickstoff, 
38) 0,3519 g Subst. gab. bei t=20° und b=763mm 12,-!cc Stickstoff. 

N 0/ 
10 

Gefunden: 
37. 

-!,03% 
3S. 

4,0ö %-
Jedoch konnte aus dem Stickstoffgehalt geschlossen 

werden, dass hier keinesfalls ein isomeres Piperazin 
vorlag. 

II. De1•h·ate des a-Bromno1•malbu(fi'Yis. 
a Bronmormallmttersiiureanilitl 

Br 
I 

C,; H5 • NH. CO. CH . 
I 
CH~. CH,1 

Die Darstellungsweise war dieselbe w1e des a­

Brompropionf:'äureanilids. Die l\fengenverhiiltnisse waren 
folgende: 115 g a-Bromnormalbuttersiiurebromid in 
100 cc Chloroform und 03 g Anilin in 250 cc Chloro­
form gelöst. Das Anilid wurde durch Urnkrystallisiren 
aus Chloroform gereinigt und lag dann der Schmelzpunkt 
bei \)8°; es krystallisirt in 8-10 mm langen Nadeln. 
Löslich ist es in Chloroform, Alkohol und Aether; in 
Benzol ist es ziemlieh löslich; in Ligroin und Wasser 

ist es unlöslich. Die Ausbeute betrug 80-95 °/0• 

39) 0,3433 g Snbst. gab. bei t= 20° und b = 7 4 9 mm 18,7 cc Stickstoff, 
40) 0,39-!ii g Subst. gab. bei t= HJ" und b = 751 mm 20,8cc Stickstoff, 
41) 0,5280 g Subst. erforderten 21,6 cc 1_ 10 N.-Si\berlösnng. 

Berechnet für: 

C10 120 49,60 Dfo 
H,2 12 -!)'JG% 
:N 14 fJ,78 °!0 

Br SO 33,06 üfo 
0 16 6,60 üfo 

--2.!2--föO, ocf o.·a:-

:1:l. 

(i,14 üfo 

Gefunden: 
-JO. -11. 

32,73% 



23 

Bei der Einwirkung von alkoholisc-hem Kali auf 

das A.nilid erhielt ich nur ein Pipernzin vom Schmelz­

punkt 2G8°. Dasselbe ist identisch mit einem der von 

0. N astvogel früher aus Anilidobuttersäure gewonnenen 

Piperazine. Dass hier nur ein und zwar das hoch­

schmelzende Para-Piperazin entsteht, hat seinen Grund 

darin, dass die Antimodification durch Erhitzen mit 

alkoholischem Kali in die Paramodification übergeht'). 

"-Rl·omnormallmttersiiureorthotoluitl 
Br 

I 2 I 
CH3 . CG Hj. :NH.. CO . CII. 

I 
Cli~. CH3 

Zur Darstellung des o-Toluids wurden D2 g a-Brom­

normalbuttersiiurehromid, in 150 cc Chloroform gelöst, 

portionenweise zu einer Lösung von 8ö,G g o-Toluidin 

in 250 cc Chloroform unter Wasserkühlung zugrsetzt. 

Es entstand sofort ein krystallinischer Niederschlag. 

Durch Auswaschen mit kaltem \Vasser wurde das 

Reactionsgemiseh vom brom Wasserstoffsauren Toluidin 

befreit; dabei blieb das a-Bromnormalbuttersiiure-o-toluid 

in der Chloroformlösung zurück. Das Chloroform wurde 

zum grössten Theil abdestillirt. Beim Abküblen krysta\li­

sirte das o-Toluicl aus. Der Schmelzpunkt lag bei 

108-109°. Aus heissem Ligroin krystallisirt es beim 

langsamen Erkalten 111 gut ausgebildeten nadeligen 

Aggregaten. Es ist leicht löslich in Chloroform; in 

Benzol, Aether und Alkohol ist es löslich; in Ligroin 

ist es unlöslich. Die Ausheute betrug 85 üfo. 
-!2) 0,3396 g Subst. gab. bei t=lfl 0 und b=75Smm 17,Scc Stickstoff, 
-!3) 0,3-!EO g Subst. gab. bei t=20° und b=75Smm 17,0cc Stickstoff, 
-1-!) 0,2012 g Subst. erforderten 7,85cc 1/ 10 N.-Silberlösung. 

1) V gl. C. A. Bisehoff und N. :Mintr.. Berichte der deutsch. 
eh. Gesellschaft XXV, 2317. 



Berechnet für: 

132 
14 
1-! 
so 
lG 

6I,f1G% 

i'"J,4"i% 
i:i,-! I 0 /o 

31,2i:i% 
(• ')- o/ ),-D o 

-----

2iJG 100,00 °, O· 

2-! 

G,OOüfo 

Gefunden: 
·13. 

i:i,50 ° 0 

44. 

31,36% 

Bei der Einwirkung Yon alkoholischem Kali auf 
das a-Bromnormalbuttersliure-o-toluid in alkoholischer 
Lösung entstanden zwei isomere Pipernzine. 

DiorthotoJy l·a·y·diaci·,i'·u·diiit h y I p iperaziu 
CH2 - Cli3 

I 2 
CH~. C., H~. N 

I 
CO-CH 

- CH- CO 
I 
CH,- CH3 

2 I 
. N . C,, II~ . CH:; . 

Zur Dm·stellung dieser Piperazine brachte ich zu 
einer !wissen Lösung von 28,6 g a- Bromnormalbutter­
sliure-o-toluid in 100 cc Alkohol die berechnete Menge 
\'Oll alkoholischem Kali, rJ,ß g Kaliumhydroxyd in 40 cc 
Alkohol, und erw1i.rmte das Gemenge ungef:i.hr eine halbe 
Stunde auf dem ·Wasserbade. Die Lösung war nach 
dieser Zeit neutral. Der entstandene Niedersehlag be­
stand aus l3romkalium und einem organischen Körper 
Yülll Schmelzpunkt 18ö-214°. Das Bromkalium wurde 
mit \Vasser ausgewaschen. Die zurückgebliebene orga­
nische Substanz, wiederholt in Chloroform gelöst und 
mit absolutem Aether gcfiillt, stellte kleine, durchsichtige, 
rechtwinklige Prismen dar, die den Schmelzpunkt 217 bis 
218° hatten. Dieser Körper ist leicht löslich in Chloro­
form, löslich in Benzol und Alkohol, dagegen in Ligroin 
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und Aether unliislich. Er soll als die Paramodification 
bezeichnet "·erden. 

45) 0,1264 g Subst. gab. 0,3490 g CO~ und 0,0877 g H, 0, 
4G) 0,1315 g Subst. gab. 0,3638 g CO, und 0,0905 g H" 0, 
47) 0,2138 g Subst. gab. bei t= 15" und b=762 mm 15,3 ec Sticks toll". 

Berechnet für: 

C22 2G-! 76,42 °/0 

H~G 2G 7,43°,o 
N2 28 8,00 °/0 

02 .-,') 
0- ~,1Golo 
~----- ---

350 100,00 °/0 • 

45. 

16,28°10 

7,11 °/o 

Gefunden: 
·IG. 

7i">,44üfo 
7,G-! 0/u 

-17. 

8,3G 0 0 

Aus der eingeengten alkoholiscllCn Lösung krystalli­
sirte nach Hingerem Stehen eine Substanz in grossen 
Büsehein aus, vom Sehmelzpunkt 177 °. Die Krystalle 
wurden abgesogen und das Filtrat gab, mit viel Wasser 
versetzt, denselben Kürper in reichlicher l\Ienge. Nach 
wiederholtem Lösen dieses Kürpers in Chloroform und 
Fiillen mit Ligroin erhielt ich eine weisse, aus feinen 
Stiibchen bestehende Substanz vom konstanten Schmelz­
punkt 178-180 °. Der Kürper ist leieht löslich in 
Chloroform, liislich in Aether, Alkohol, Benzol; unlöslich 
in Ligroin und ist isomer mit dem vorigen und sei 
dcsswcgen als das Antipiperazin bezeidmet. 

48) 0,1102 g Snhst. gab. 0,3046 g CO" und 0,0779 g H, 0, 
4~) 0.13\l8 g Snbst. gab. 0,3858 g CO" und 0,0950 g II" 0, 
50) 0,1-ltlJ g Subst. gab. bei t=18" und b=7G2 mm 13 ce Stickstoff. 

Bcreclmet für: 

c22 2G-! 7:),42 °/o 
IT~G 2G 7,43°o 
Ne 28 8,00 °/0 

0~ ·•·) CJ- fl, li"J 0 /o 
----------

3öO 100,00 ° O· 

48. 

1;\36 1'/0 

. I,SG 01o 

Gefunden: 
.j:l. 

7fJ,2n oo 
,_ -- Ü I 

~,DD /o 
8,14 °10 
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Die mit viel ·w asscr nrsetzte alkoholische Lösung 
liess ich an der Luft stehen. Nach ungefiihr vier 
~Ionaten fand sich ein dunkelgefiirbtes Oe! mit wenigen 
Krystallen e111er organischen Substanz vor. Diese 
Krystalle waren in "\Vasser, Alkohol und Aetber leieht 
löslich und hinterliessen beim V Pr brennen Asche. Zur 
weiteren Untersuchung war ihre Menge zu gering. 

<,·ßroJunormalbuttersiiurepamtolniil 
ßr 

1 ~ I 
CH 3 • C,, H,. NH. CO. CTI . 

I 
C!J". CII3 

Die Darstellung des p-Toluids war dieselbe, wie die 
des a-Brompropionsiiureanilicls, es \nuden \)2 g a-Brom­
normalbuttersiiurebromid, in lMJ cc Chloroform gelöst, 
in eine Lösung von 80,G g p-Toluirlin in 300 cc ein­
gegossen. Das p-Toluicl wurde dann aus Chloroform 
umkry,-;tallisirt und mit wenig Ligroin gewaschen. Aus 
Alkohol krystallisirt es in den Gypskrystallen iHmliehen 
Prismen. Das Toluid hat den Schmelzpunkt 92,G 0 • Es 
ist in Alkohol, Benzol uncl Chloroform leicht löslich, in 
Ligroin schwer löslich. Die Ausbeute war 80-Sö 0/o. 
51) 0,32G-!g Subst. gab. bei t=17" und b=75Gmm 15,0cc Stickstoff, 
52) 0,237Sg Subst. gab. bei t=18" um! b=75-!mm lO,Scc Stickstoff, 
53) 0,2000g Subst. erforderten 7,7 cc 1/ 1n N.-Silber\üsnng. 

Berechnet für: Gefunden: 

1;12 öl,GG 0 /0 

14 ö,47 °/0 

14 fl,47 °,'0 i\20% 
80 31,2Cl üfo 

__ _!Q_~~(i!~.ö_ ~/o __ 
2f>G lOO,OOüfo. 
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Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf das 
p-Toluicl erhielt ich zwei isomere Piperazine. Das 
eine hatte den Schmelzpunkt 254-256° ("Para"), das 
andere den Schmelzpunkt 207-217° ("Anti"). 

Diparatoly l·a·y·diaci·ß·rJ~Iliiithy I piperazin 

CH,- CH3 
I 

1 4 CO- CH 1 .t 
CH,. CG H~. N-==::::::: ::::::=-=cN . CG H4. CH" . 

CH- CO 
I 

CH,- CI-I;, 

2ü,G g des oben genannten p-Toluids wurden in 
100 cc Alkohol gelöst und zu dieser Lösung 5,6 g 
Kaliumhydroxyd, in 40 cc gelöst, zugegeben. Nach 
halbstündigem Erwiirmen auf dem 'Vasserbade zeigte 
die Fllissigkeit auf Phenolphtale'inpapier neutrale He­
action. Der entstandene Niederschlag wurde von der 
Flüssigkeit getrennt. Nach freiwilligem Verdunsten 
hiuterliess das Filtrat ein diekes Oel, in welchem sich 
einige Kryställcben ausgeschieden hatten. Der Nieder­
schlag, der aus Bromkalium und aus einer organischen 
Substanz bestand, wurde vom Bromkalium durch ·wasser 
befreit; der zuri'tckgebliebene organische Körper schmolz 
bei 205-242°. Bei der fractionirten Krystallisation aus 
Alkohol und Aether erhielt ich zuerst das Parapiperazin 
vom Schmelzpunkt 2ö4-25G 0• Es ist in Alkohol, 
Aether und Chloroform sclmer löslieh; aus Alkohol 
krystallisirt es in feinen Prismen. 

5!) 0,1878g Subst. gab. 0,5162g CO, und 0,128Gg J-1 2 0, 
55) 0,1412g Subst. gab. 0,3~00g CO, und 0,0~72g II,O, 
56) 0,2005g Subst. gab. bei t=l8° und b=7G7 mm 14,0 cc Stickstoff. 



Berechnet für: 

c~2 2G4 75,42% 

H2s 2G 7,4ß 0,o 

N 2 28 8,00% 
02 32 8,15% 

350 1oO,ooo;~. 
-· 

:28 

54. 

7:i,OG 0 o 

7,GO% 

Gefunden: 
ü5. 

75,32 °o 

7 G4°/ 
' 0 

8,13% 

Aus den alkoholischen und iitherischen l\Iutterlaugen 

krystallisirte zuletzt in sehr kleinen, durchsichtigen Pris­

men die An tirnoclification vom Schmelzpunkt 20i- 2 I 7 °. 
Sie ist in allen Lösungsmitteln leichter löslich als das 

hochschmelz;ende Isomere. 

57) 0,1378 g Subst. gab. 0,3797 g CO" und 0,0!!52 g H" 0, 

58) 0,1412 g Subst. gab. 0,3894 g CO" und 0,100-1 g He 0, 

59) 0,1G4Sg Subst. gab. bei t=l7° und b=7GGmm 11,2ccStickstoff. 

Bcreclmet für: Gefunden: 
5i. 58. r,n. 

c22 264 75,42% 75,20% 7ö,l5° 0 

H2s 2G 7,43 °/0 7,80 °,o 7,G7 °/0 

J\2 28 8,00 ° 0 7,94% 

02 32 9,1öüfo 
3ö0 100,00 üfo. 

Beim näheren Vergleich erwiesen sich die Piper­

azine identisch mit den von Herrn Pie eh o w s k y aus 

p· Toluidobutters1iure dargestellten 1). 

<<· llromnormallmttersii ure-u-ua 11h tal ill 
Br 
I 

C,n H7 • NH. CO. CH. 
I 
CH". CII,; 

Die Darstellung war im Wesentlichen dieselbe Wie 

die des a- Brompropions1iureanilids. Das 'Vegwaschen 

1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft XXV, 2321. 



des bromwasserstoffsauren a-Naphtylamins konnte nur 
unter Erwärmung des mit ~Wasser versetzten Heactions­

gemisches geschehen. Zur Darstellung des Naphtalids 

nahm ich \12 g a·Bromnormalbuttersiiurebromid in lf>O cc 
Chloroform und 114,4 g ct-.Naphtylamin in 350 cc Chloro­

form gelöst. Durch Umkrystallisiren aus Chloroform 
erhielt ich den Körper rein. Aus Alkohol krystallisirt 

er in lö-20 mm langen, durchsichtigen, farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 150-löl 0• Der Körper ist seinver 
löslich in Alkohol; wenig löslich m Aether; in Benzol 
und Chloroform löslich; unlöslich in Ligroin. Die Aus­

beute betrug 86 üfo. 
GO) 0,333Sg Subst. gab. bei t=21" und b=751mm 15,0ccStickstoff, 
Gl) 0,2722 g Subst. gab. bei t=18"und b=751 mm 11,4cc Stickstotr, 
62) 0,3888 g Subst. erforderten 13, l cc 1 10 N.-Silberlösung. 

Berechnet für: Gefunden: 
GO. GI. 62. 

Ca lGS 67 54 °/ 
' 0 

Ha 14 4,70% 
N 14 -! 79 °/ 

' 0 
f>,05% 4,76 °/o 

Br 80 27,-!0% 26,86% 
0 l(i 5 48 °/ 

' 0 ---
ioö,oo 07~ 292 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf das 
ct-Naphtalid erhielt ich nur ein Piperazin und zwar vom 

Schmelzpunkt 287-289°. 

Di-a-na pllty 1-a·y-diaci-{J·rl'·diiithy I piperazin 
CH.- CH, I • .. 

CO-CH 
C,., H, . N ----- ==--=-- N . CIO H7 . 

CH-CO 
I 

CH2 - CH:: 

:29,2 g a-Bromnormalbuttersiiure-a-naphtalid wurden 

m 150 cc Alkohol heiss gelöst und zu dieser Lösung 
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5,G g Kaliumhydroxyd, in 40 cc Alkohol gelöst, zuge­
geben. Sofort entstand ein Niederschlag und in kurzer 
Zeit war die Flüssigkeit neutral, wobei das Erw1irmen 
auf dem 'Vasserbade nicht nüthig war. Die Lösung 
wurde vom Niederschlag abfiltrirt und in einer Schale 
stehen gelassen. Der Niederschlag hinterliess nach dem 
Behandeln mit Wasser einen organischen Kürper vom 
Schmelzpunkt 275-2ö0°. .;\lit Wasser zerrieben, ab­
filtrirt und getrocknet, dann einige Male mit Aether aus­
gekocht, stellte er eine weisse Substanz dar, die bei 
287 -28\) 0 schmoll\. Diese Verbindung ist sehr scll\ver 
löslich in Alkohol, Aether und Chloroform; in Ligmi n 
und Wasser ist sie unlöslich. Die Elementaranalysen 
ergaben .Zahlen, die für das Dinaphtylpiperazin stimmten. 

63) 0,14-H g Subst. gab. 0,-!!G:l g CO, und 0,0183 g H~ 0, 
64) 0,!3G3 g Subst. gab. 0,;)972 g CO, und 0,0735 g H, 0. 
G5) 0,21GS g Subst. gab. bei t= 18" und b = 76Gmm 12,Scc Stickstoff. 

Berechnet fiir Gefunden: 
G l. G·l. (j~l, 

c2s 33G 70,Gll 0 o 78,80 °/0 79/>1 °,0 

H2s 2G (i,lß 0/o 6,10 °/0 5,99 °,o 

~ ~ 2 2:3 G,G3 °/0 G,S4 Dfo 
02 32 7 ,;)s o,·o 

.J·N -- -1oo;üooj~ . 

Beim Stehen an der Luft ging das oben erw1ihnte 
alkoholische Filtrat nach ungeHi.hr sieben :Monaten in ein 
sehr dickes, braunes Oe! über, in welchem einige 

Krystalle vom Srhmelzpunkt 77-80 ° sich befanden. 
Die Krystallc wurden durch Absaugen YOm Oe! getrennt 
nnd in 50 procentigem Alkohol hciss gelöst; beim Er­
kalten krystallisirten feine, \Yeisse Nildeichen, die glatt 
bei 7\J-80° sehmolzen. Sie sind in allen Lösungs­
mitteln mit Ausnahme von \\" asser und Ligroin leicht 

löslic:h. Nach clen Elementaranalysen erwies sich der 

Kürper als das 
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"-Aeth o xynorma Ilmttersiiurc-" • n a p h talill 
H 
I 

CIO H,. NH. CO. c. 0. c, H,,. 
I 

CH,. CH:; 
GG) 0,1010 g Subst. gab. 0,2733 g CO, und 0,0701 g H, 0, 
67) 0,1600 g Subst. gab. bei t=l8 11 und b=753 mm 7,8 cc Stickstoff. 

Berechnet für: Gefunden: 

cl6 
1118 

N 
02 

iiß. 

192 7-1-,72 °!0 13,89 °iu 
19 7,39 °/0 7,8 0 I 

/o 
14 5,46 °/o 
•h) 
;)_ 12,44% 

·--- - - -

267 100,00°/0• 

a• ßromnormallmttersii ure-,>· na 11 h talitl 
Br 
I 

C10 H,. :t\II. CO. CH. 
I 

CH,. CH, 

Eine Lösung von lliJ g a-Bromnormalbnttcrsiiurc­
bromicl in 100 cc Chloroform wurden portionenweise in 
eine solche von 143 g ß·Naphtylamin in fJOO cc Chloro­
form eingegossen. Die weitere Verarbeitung war im 
\V esentlichen d iescl be, wie bei der Darstellung des 
cc·Brompropionsiiureanilids. Gereinigt wurde ß·Naphtalicl 
durch Umkrystallisircn aus Chloroform. Aus einem 
Gcrniscb von Acther und Alkohol krystallisirt es in 
feinen zusammengewachsenen Niidelchen vom Schmelz· 
punkt 133-134°. Es ist leicht lii~lich in Alkohol; in 
Aether, Benzol uncl Chloroform ist es löslich und in 
Ligroin unlöslicb. Die Ausbeute war SO "'0 • 

GS) 0,3083 g Subst. gab. bei t=IS 0 und u=7iJiJmm 13,2cc Sticksto!T, 
G~) 0,2588 g Snbä gab. bei t=20° und h=75Gmm 11,2cc Stickstoff, 
70) 0,3470 g Subst. erforderten lü,ticc 1, 10 N.-Silberlösnng. 



Berechnet für: Gefunden: 
GS. (i9. 40. 

cl4 lGS -- "4 o; 04,D' o 

III4 14 -1-, 7})% 
N 1-! 4, 79 ° 0 

Br 80 27,40% 
0 Hi ö,48 °/0 

-- --
292 lOO,Oüüfo. 

Bei der Einwirkung vcin alkoholischem Kali auf 

das ß-Naphtalid erhielt ich ein Piperazin vom Schmelz­

punkt 304- 30G 0 ("Para"). Dnrch U mlageruug dieses 

Piperazins erhielt ich die andere ("Anti"-) Modification 

Yom Schmelzpnnkt 245-24G 0• 

])i·ß·nall hty I ·u·;'·tliaci·ß·u~tliiithy I piperazin 
ClL- Cli, 
I 

CO- Cll 

CII- CO 
I 
cn~- crr, 

Zu dieser Darstellung wurde zu 20,2 g ß-Naphtalid, 

in 100 cc heissem Alkohol gelöst, eine Lösung von 5,6 g 

Kaliumhydroxyd in 40 cc Alkohol zugegeben. Nach 

einstündigem Erwiirmen auf dem "'Vasserbade reagirte 

die alkoholische Lösung neutral. Der entstandene 

Niederschlag wurde durch Absaugen von der Flüssigkeit 

getrennt und das Filtrat stehen gelassen. Der Nieder­

schlag ergab nach dem Auswaschen mit Wasser eine 

aschenfreie, organische Substanz, die nach wiederholtem 

Anskochen mit Aether und Alkohol glatt bei 304-30G 0 

schmolz, Diese Substanz ist in allen Lösungsmitteln 

sehr seinver löslich; aus viel heissem Benzol krystalli­

sirt sie in sehr feinen, kleinen Nadeln. 



71) 0,1270 g Subst. gab. 0,3G93 g C02 und 0,0712 g H2 0, 
72) 0,1395 g Subst. gab. 0,4082 g C02 und 0,0803 g II2 0. 
73) 0,2125 g Subst. gab. bei t= 14" und b =75G mm 12,7 cc Stickstoff. 

Berechnet für: 

c2s 3ßG 79,63 °/0 

ll2s 26 G 16 °/ 
' 0 

N2 28 6 6" 0/ ' ;) () 

02 32 7 ,f>S 0 /o 
~-------· ----

-1'>-> 100,00 °/o· 

71. 

70,7D 0/o 
(i,30 üfo 

Gefunden: 
72. 

79,30 °/0 

6,23% 

73. 

Das oben genannte Filtrat hinterliess nach Hingerem 
Stehen ein dickes Oel und einige Krystalle vom Schmelz­
punkt 80--100°. Durch Lösen der Krystalle in Chloro­
form und fractionirte~ Fällen mit Ligroin erhielt ich 
zuletzt in der Chloroformlösung eine schwache Trübung, 
die sehr bald krystallisirte. Diese Krystalle wurden 
aus heissem Ligroin umkrystallisirt und zeiglen dann 
den Schmelzpunkt 1 OG-110°. Unter dem Mikroskop 
zeigten sich sehr kleine Nadeln. Dieser Körper ist in 
Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht löslich. 
Die Elementaranalysen ergaben folgende Zahlen: 

7 4) 0,1252 g Su bst. gab. 0,3507 g C02 und 0,0802 g H2 0, 
75) 0,2617 g Subst. gab. bei t= 19° und b=764mm 15,0cc Stickstot1". 

Berechnet für: Gefunden: 
7·1. 7;\ 

C3o 360 76,0-! 0/0 76,40 °/0 

H32 32 6,8-! o.'o 7,12% 
N2 28 5,98% 6,62 °j0 

03 -!8 10,24 °,10 

468 100,00 Dfo. 

Danach ist der Körper zu bezeichnen als a-Aethoxy· 
bu tyryl-,8-naphtalido-a-buttersiiure-ß-naph tali cl. Die For­
mel kann in folgender Weise aufgelöst werden: 
~ 3 



C10 H,. N 
I 

H 
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Umlagerung des Piperazins vom Schmelzpunkt 304-306 
in das vom Schmelzpunkt 246-247 °. 

3 g des Piperazins Yom Schmelzpunkt :30-!-306 ° 
wurden 1:? Stunden mit einer concentrirten alkoholischen 
Kalilösung nm Hückfl usskühler auf dem 'V nsserbade er­
wärmt. Nach dieser Zeit war die Flüssigkeit klar. Der 
Alkohol wurde nach Zusatz \'On \V nsser abgedampft. 
Das entstandene Kalisalz wurde mit Salzsiiure zersetzt 
und die Piper:.~zinsiiure mit Aether ausgezogen. Beim 
Verdunsten des Aethers blieb ein dickes Oel zurück, 
dieses wurde im Oelbade eine Stunde auf 140-lGO 0 

erhitzt, bis keine \Vasserabspaltung mehr zu bemerken 
war. Die resultirende :Masse war dabei ganz fest ge­
worden und schmolz zwischen 1 \Jf.J 0 und 260°. Dieser 
Substanz wurde d ur eh Chloroform das A ntipiperazin 
entzogen. Die dabei zurückgebliebene trockene Masse 
schmolz bei 300-306° und war das Pnrapiperazin. 

IG) 0,2055g Subst. gab. bei t=El" und b=7GOmm 15,0cc Stickstoff. 

Berechnet fiir: Gefunden: 
iG. 

C2a 336 79,63 üfo 
H2s 2G G,Hi 0 iu 
N2 28 G,6B 0 ,'0 G 49 o; 

' . 0 

Ü2 32 7 ,ö8 °/0 ----------------
422 100,00 °/0 • 
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Das Antipiperazin wurde durch Umkrystallisircn 
gereinigt und schmolz dann bei 2-!G-2-±7 °. Es kry­
stallisirt in mikroskopisch kleinen SUibchen. Es ist in 

'Alkohol und Benzol schwer löslich, in Chloroform und 
Aceton leicht löslich; in Aether, "\Vasser und Ligroin 
ist es seinver löslich. 

77) 0,1303 g Subst. gab. 0,38JO g C02 und 0,0777 g H"O, 
78) 0,2322 g Subst. gab. bei t=l7°und b=759mm 13,0cc Stickstoff. 

Berechnet fUr: 

33() 

26 
28 

i9,Gi1 °/0 

G,63 °/0 

G,16üfo 
0 2 _ _3~ __ _}_,öSüfo 

4'N 100,00 °10• 

Gefunden: 
Ti. 

80,35 °/0 

G,G3 °,'0 

78. 

Folgende GleiC'hungen illustriren den Umlagerungs­
process: 

CO-C3 H" 
I. C10 H 7 • N :__",:::_ _ - N . C10 II, + KOH 

C3H6-CO 

CO- C3 Hs- _ 
C10 II,N - NC10 H7 , 

c3 Hs- COOK II . 
dies + HCl liefert die Süure: 

letztere zerfällt in: 

CO-C3Hs 
H2 0 und C 10 H7 N=::-:- ::--=N . C10 H 7 • 

C3H6 -CO 



3G 

111. Deri ntte tles a-ßromisobutyryls. 

Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf die 

fünf a·Bromisobuttersiiurederi1·ate gab ganz andere Re­

sultate als die von den a-Bromnormalbutter-, a-Brom­

propionsäured eri vaten zu vor beschriebenen. 

Die Reactionen wmden alle in dersei ben "'IV eise zu 

gleicher Zeit angestellt. Die alkoholischen Lösungen 

wurden von den entstandenen Niederschliigen, die Brom­

kalium "·aren, getrennt und an der Luft monatelang 

steheil gelassen, damit der Alkohol frei willig verdunstete; 

es blieben dabei nur dunkle Oele zurück, bei dem a-Brom­

iso bu ttersiiure-ß-naph talid und -o-toluicl nur, waren unter­

d essen grosse Krystalle ausgeschieden, welche sich nach 

näherer U ntm·such ung als Aethoxyverbindungen erwiesen. 

Dieselben Reactioncn wiederholte ieh noch einmal, nur 

mit dem Unterschiede, dass die alkoholischen Lösungen 

im Vacuum eingeengt wurden, die Ergebnisse waren 

aber dieselben. 

,,_ßromisobuttcrsiiurcanilitl 
Br 
I 

C" li5 • NH. CO . C. CH:; . 
I 

CH:; 

130 g a-Bromisobuttcrsiiurebromid wurden in 2:JO cc 

Chloroform gelöst und in eine Lösung von 105 g Anilin 

in 2ö0 cc Chloroform eingegossen. Die Aufarbeitung 

des Anilids war im "'IV esentliehen dieselbe wie die des 

a-Brompropions1iureanilids. Gereinigt schmolz es bei 

80-82,ö 0 und wurde mit dem a-Bromisobutters1iurcanilicl 

iclentificirt, das früher in hiesigem Laboratorium dar­

gestellt worden war 1). Die Ausbeute betrug 90%-

1) Ygl. C. A. Bischoff, Berichte der deutschen chemischen 

Ges. XXIV, 10-!i'J. 



Zu der Einwirkung mit alkoholischem Kali wurden 
folgende .Mengenverhiiltnisse genommen: 40 g a-Bromiso­
buttersünreanilid in 150 cc Alkohol heiss gelöst und eine 
Lösung von 0,25 g Kaliumhydroxyd in 80 cc AlkohoL 
Dieselben wurden zusammengebracht und olme dass 
weiter erwiirmt wurde, reagirte das Gemisch sofort neu­
tral. Von dem entstandenen Niederschlag wurde die 
alkoholist:he Lösung abgegossen und im Vacuum in dem 
Wasserbade eingeengt. Das zur[ickgebliebene Oel wurde 
nach einigen Tagen krystallinisch. Diese Krystalle 
wurden vom noch anhaftenden Oele abgesogen und mit 
Essigüther extrahirt; der dabei zurückgebliebene Theil 
war Bromkalium. Aus dem Essigiithcr krystallisirte 
beim Verdunsten des Aethers in langen, haarfeinen 
:Kadeln eine Substanz, die als das Kalisalz des a-Oxy­
isobuttcrsii,ureanilids angesehen werden kann. (K be­
rechnet 17,9 %, gefunden 1 G,l 0 0.) Das oben erwiihnte 
Oe! wurde mit Benzol und Ligroin ausgeschüttelt, wobei 
die grösstc ~Ienge zurückblieb. Aus diesen Aussch[itte­
lungen kry,;tallisirten sehr schöne redJtwinldige Stiibchen 
vom Schmelzpunkt lß:J-13Ci 0 aus, die sich als das 
a-Oxyisobuttersiiurcanilid und identiseh mit dem von 
Herrn Hube im hiesigen Laboratorium aus a·Oxyiso­
buttersiiure und Anilin erhaltenen Procluct erwiesen. 
78) 0,12;>G g Subst. gab. O,ß085 g CO, und 0,0858 g II,O. 

Bcrccllllct filr: Gefunden: 
'j ~ t. 

Cw 1:20 Gl,ü;Jüfo G/,02% 
Ill:J 1" ;) 1,2G% l,ö8 °,0 

N 1J 1,82% 
02 "·) ;)_ 1/,S!Jlio 

1/U 100,()0 °,/u. 

DiesesAnilid ist in allen Lösungsmitteln sehr leicht 
löslich, nur in 'Vasser ist es sclmer löslich. 



38 

Das Leim Ausschütteln zurückgeblieLene Oel \ntrcle 
nach einigen Tagen fest. Die so erhaltenen Krystalle 
schmolzen vorliiufig bei G7-G2°. 1\Iethakrylsiiure­
anilicl') war also nicht entstanden, ebensowenig em 
Piperazin. 

Dieser niedrig schmelzende Körper ist, Iwch der 
Analogie der Propionsiiureverbind ung, wahrscheinlich 
AethoxyisoLuttcrsiiureanilid (:K ber. G,7 %; gef 
( • ') 0, ) 
>,~ /o · 

a-nromiso lmttersii ureort 11 otoluitl 
Br 

1 2 I 
CII,,. C" JI, .XH. CO. C. Cl!.:. 

I 
CH,, 

92 g a·BromisobuttersiiureLromicl, in 100 cc Chloro­
form gelöst, und eine Lösung \'On 8i'J,G g o·Toluiclin in 
2i'J0 cc Chloroform wurden unter \Vasserk ühlung zusammen­
gegossen. Die weitere VerarLeitung siehe Kap. l bei 
a-Brompropionsäureanilid. Der resultirende Kürperschmolz 
bei G3° und krystallisirte aus Chloroform in grösseren 
Spiesscn. Das o-Toluid ist in Chloroform, Aether und 
Alkohol leicht löslich; in Benzol ist es löslich und in 
Ligroin ist es scll\ver lüslieh. Die Ausbeute war \)0°/0 • 

80) 0,35\Hg Subst. gab. hei t=19" und b=76Smm 17,0cc Stickstoff, 
Si) 0,3J55g Subst. gab. bei t=23" und h=757mm lS,Occ Stickstoff, 
82) 0.2000g Snbst. erforderten 7,Gcc '·'" N.-Silberlüsung. 

Berechnet für: Gefunden: 
so SI. s:-. 

eil 132 61,öG 0/ 0 

H,, 14 6,47 °/0 

N H - r o; :::>, j 0 5,-!2 °)0 f:>,f-'6 O•o 

Br 80 :11,25 °jr1 30,76 °/0 

0 Hi (' 9- o; >,-0 0 

26G 16o,oo-o;; 
1) Ygl. C. A. Bischoff, Berichte der dentscben chemischen 

Grs. XXIV, 1012. 



Zu der Reuetion mit alkoholischem Kali wurden 
folgende Verhiiltnisse genommen: 42g o-Toluidin in lOOcc 
Alkohol heiss gelöst und eine Lösung von 9,17 g Kalium­
hydroxyd in 79,5 cc Alkohol. Die alkoholische Flüssig­
keit wurde \'On dem entstandenen Niederschlag dekantirt 
und im Vacuum eingeengt. Der ölige Rückstand schied 
in kurzer Zeit eine grössere Menge Krystalle aus; die­
selben wurden vom Oel abgesogen und mit \Vasser vom 
Bromkalium getrennt. Es blieb dabei eine :Masse zurück, 
die in Chloroform gelöst und mit Ligroin gefällt weisse, 
feine, lange, zusammengewachsene Nadeln vom Schmelz­
punkt 115-llG 0 lieferte. Diese Substanz ist in Wasser 
und Ligroin unlöslich; in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol leicht löslich. Die Analysen ergaben fol­
gende Zahlen: 
83) 0,14G5g Subst. gab. 0,3982 g CO~ und 0,1158 g H~ 0, 
84) 0,1212g Subst. gab. 0,34GOg CO, und O,lOOOg II"O, 
85) 0,1513g Subst. gab. bei t=l9° und b=751mm 11,2cc Stickstoff, 
86) 0,1793g Snbst. gab. bei t=l8° und b=751mm 13,0ccStickstoff. 

Berechnet für: 
das Piperazin J .... o b u ttcr:-;ä nrc-o-tolnid 

c3" 2G4 78,42 °/0 eil 132 74,57% 
H~s 2G 7,43 °)0 H,s 15 8,47% 

N" 28 8,00 °10 N 14 7,91°/0 

02 32 9, 1 i) o/o 0 1G 9,05 °/0 ---------
350 100,00 °,:0• 177 100,00 Dfo. 

Gefunden: 
83. SJ. SG. 

74 13 °/ 
' 0 

74,18 °/0 

8,78% 8, 78 °/0 

8,27 °o 

Falls der Körper wirklieh Isobuttersiiureorthotoluid 
ist, so käme für die Erldiirung der Bildung in Betracht, 
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dass Hell und n!Uhlhiiuser auch aus Bromisobutter­
siiureester beim Behandeln mit Silber Isobuttersiiure er­
hielten1). 

Aus dem obengenannten Oel krystallisirten nach 
liingerer Zeit grosse Spiesse vom Schmelzpunkt 57°. 
Diese Substanz ist in Ligroin und verdlinntem Alkohol 
sehr schwer löslich; in Aether, Alkohol, Chloroform und 
Benzol leicht löslich; sie ist das a-Aethoxyisobuttersiiure­
o-toluid: 

CH3 

1 ~ I 
CII:l. CG Ill. Nil. CO. C-0. C2II5. 

I 
CII3 

87) 0,22·10 g Subst. gab. bei t= 17" und b=757 mm lß,3 cc Stickstoff. 

C\:l 
H1~ 
X 
02 

Bercclmct für: Gefunden: 
87. 

1iJG 70,0\l 0/0 

Hl 8,60 °,0 

14 G,34 °, o fi,Si'J 0;'0 

ß2 14,'17 °/0 

221 100,00 O o· 

,,.ßromisobuttersiiure}laratoluid 
Er 

1 4 I 
CH;. C,; II,. NH. CO. C. CH;. 

I 
CH; 

\)2 g a-ßromisobuttersiiurebromid wurden in 150 cc 
Chloroform gelöst und in eine Lösung von Sö,G g p·Toluidin 
in 300 cc Chloroform gegossen. Der Gang der Reactiou 
und der Aufarbeitung war derselbe wie der des a·Brom· 
propionsiiurcanilids. Das p·Toluid wurde gereinigt durch 

1) Berichte der deutsch. chcm. Ges. X, 2:!:!~. 



41 

Lösen in Alkohol und Fiillen mit Wasser. Dasselbe 
bestand aus feinen, kleinen Prismen, die den Schmelz­
punkt 89-90 ° hatten. Das p-Toluid ist in Benzol, 
Aether, Alkohol und Chloroform leicht löslich, in Ligroin 
ist es wenig löslich. Die Ausbeute betrug 85 °,0 • 

88) 0,3752 g Subst. gab. bei t=20" und 755mm 17,2cc Stickstoff, 
89) 0,3305 g Subst. gab. bei t=20" und 75[imm 15,8cc Stickstoff, 
80) 0,2012 g Subst. erforderten 7,8cc 1 '10 N.-Silberlüsung. 

Berechnet für: Gefunden: 
~s. 8~1. ~0. 

c,, 132 ö1,5G% 
H,t 14 5 47 °/ 

' 0 

N 14 5,47% 5,21% 0,-±;; 0 /o 
Br 80 31,25% 30,97 °/0 

0 lG G,25 üfo 
--- -----

25G 100,00 °/0 • 

Die Einwirkung von alkoholischem 1\:afi "'Lmle in fol­
genden ßlengenverhültnissen vorgenommen: ß2 g p-Toluid, 

in 10:1 cc Alkohol heiss gelöst, mit 7 g Kali, in GO cc 
Alkohol gelöst, versetzt. Die alkoholische Flüssigkeit 
"·urde vom entstandenen Niederschlag getrennt und im 
Yacuum eingeengt. Nach liingerer Zeit (2 \Vochen) war 
die Lösung zur Hülfte mit Krystallen gefüllt; diese 
wurden dann abgesogen und mit kochendem EssigiithC'r 

ausgewaschen wobei nur Bromkalium zurückblieb. Aus 
dem Essigiither krystallisirten beim Abkühlen schöne 
Tafeln aus. Sie waren in Alkohol, Aether und Cldoro­
form lös]ir.;h. Der Kaliumbestimmung zufolge liegt das 
Kaliumsalz des a-Oxyisobuttersiiurcparatoluids vor: 

CI-I3 
1 1 I 

CII3 • Cs Ht. NH. CO . C. 0 . K. 
I 

CH:l 



-!2 

91) 0,11G2 g Subst. gab. 0,0±4.0 g Chlorkalium. 

Berechnet für: Gefunden: 
Ql. 

eil 132 57,11) 0/ 0 

H,, 1-! G 06 °/ 
' 0 

N 14 6,0G 0/0 

o~ 32 13,86 °/0 

K 39 1G,87 üfo 1G,lo 0;'o 
------- -------

231 100,00%. 

In dem abgesogenen Oel setzten sich nach einiger 
Zrit kleine 'Vürfel ab. Durch Umkrystr~llisiren aus 
heissem "r asser erhielt ich diesen Kürper in schönen 
gliinzenden Bliittchen Yom Schmelzpunkt 132-137 °. Er 
erwies sich als das 

".oxyisolmttcrsliurcparatoluid 

Clf, 
I ·I I 

CH,. C,: H,. NH. CO. C. OII. 
I 

CH:: 

In Aether, Chloroform, Alkohol und heissem "' asser 
ist dasselbe löslich. 

92) 0,1327 g Subst. gab. 0,3347 g CO, unJ. 0,09-!7 g H, 0, 
93) 0,1920g Snbst. gab. bei t=18" und h=759mm 12,2ccStickstoff. 

Berechnet für: Gefunden: 
fl2. 93. 

eil 132 68,39 °f0 G8,77 üfo 
H,; 1 i'J 7,77 üJo 7,92 °/0 

N 14 r- '>- Q I 
1,-D io 7,33 °}0 

0~ 32 H:i,59 °/o 
-- ·- ---

193 100,00 °/0 • 
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Zur Identificirung des a-Oxyisobnttersiiure-p-toluids 
wurde folgender Versuch gemacht: G g p-Toluidin und 
(j g Oxyisobuttersiiure wurden ungefiihr eine Stunde im 
Oelbade auf 140° erhitzt_ Die Reuetionsmasse erstarrte 
beim Herausnehmen. Diese Masse, aus heissem Wasser 
umkrystallisirt, gab dieselben Bliittchen vom Schmelz­
punkt 132-137°, wie sie oben beschrieben worden 
sind. 

9!) 0,1220 g Snbst. gab. 0,3050 g CO, und O,OSG7 g H2 0. 

Berechnet fiir: 

C11 132 68,3\l "/0 

1115 16 7,77% 
N 1-1 7,~G 0/0 

02 32 16,69% 
------ --- --

193 100,00%. 

Gefunden: 
VI. 

G8,18°/0 

7,90% 

u-llromisohuttersiiure·u·lllllllttalitl 

Br 
I 

C1o II7 • NH. CO. C. CII:;. 
l 

CII:; 

92 g a-Bromisobuttersäurebromid in 1 iJO cc Chloro­
form wurden zu einer Lösung von 114,4 g a-Naphtylamin 
in 350 cc Chloroform zugegeben. Im ·wesentlichen war 
die Aufm·beitung dieselbe wie bei der Darstellung des 
a-Brompropiom:üureani1ids. Gereinigt wurde das a-Naph­
talid durch Umkrystallisiren aus Chloroform und bestand 
aus feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 115-1Hi0• Es 
ist leicht löslich in Chloroform; auch in Alkohol ist es 
löslich; in Benzol, Aether, Ligroin ist es schwer löslich. 
Die Ausbeute betrug 85 %-



~!5) O,il55G g Subst. gab. bei t=20" und b =753 mm 15,G cc Stickstoff, 
!JG) 0,33G8g- Subst. g-ab. bei t=20° und b=751 mm lß,S cc Stickstofl~ 
!17) 0,2004g- Subst. erforderten G,S cc 1/ 1n N.-Silberlösung. 

Berechnet für: Gefunden: 
~~:,. !)1;. !)'j. 

Cu lGS iJ7 ,6-! 011 

II,4 1-! -! 7\) üj ' 0 
N 1-! -! 790 ' ;0 -!, UG üfu -!,G3 °,o 
Br so 27,-!0 °/0 27,10 '\0 

0 lG G,-!8 °,o_ 
282 100,00 °o. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali erhielt 

ich einen Körper vom Schmelzpunkt 7 -!-76°. Gß,5 cc 

alkoholischen Kali, 7, 7 Kaliumhydroxyd enthaltend, 

wurden zu einer heissen Lösung von 40 g des a-Naph­

talids, in 100 cc Alkohol, zugegeben. Die alkoholische 

Lösung wurde von dem entstandenen Niederschlag (Brom­

kalium) getrennt und im Vacuum eingeengt. Diese ein­

geengte Lösung erstarrte allnühlich und "·urde dann 

tlurch Lösen in wenig Alkohol und Füllen mit verdünn­

ter Salzsiiure gereinigt. Der so erhaltene Körper schmolz 

bei 74-7G 0 und ist in Alkohol, Cbloroform, Benzol 

nnd Aether leicht löslich; in Ligroin löslit:h und in 

Wasser unlöslich. Aus Alkohol krystallisirt er in lüng­

lichen Prismen. Nach den Analysen zu schliessen ist 

der Körper das 

"" Aetlt oxy isolmt tersihtre-"•lla 11 h tal ill 

CII:: 
I 

C," H,;. Nil. CO. C. 0. C"H". 
I 
Cil, 

fiS) 0,1300g- Subst. gab. 0,3ü80g- CO~ und O,OSG2g II2 0, 
DD) 0,2127 g- Subst. gab. bei t= IG 0 und h= 754mm lO,lcc Stickstoff. 
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Beredmet für: 

CIG 1 \)2 
llta 19 

14 

2ö7 

74,72 °'0 

7,30 üfo 
5,45 °/0 

12,44% 
--- -----

100,00 üfo. 

Gefumlcn: 
~S. 

76,11 °o 
7,37 0:0 

,,.ßromisobuttersliure-,~-naphtali\1 

Br 
I 

C1,1 ll 7 • NH. CO. C. CH::. 
I 

CU, 

5,49 üfo 

115 g a·Bromisobuttersäurebrornid wurden in 100 cc 
Chloroform gelöst und zu einer Lösung von 143 g Naph­
tylarnin in 46 cc Chloroform zugegeben. Die Aufarbei­
tung siehe Kap. I (a- Brornpropionsiiureanilid). Der 
Körper schmolz bei 134-135° und krystallisirt aus 
Benzol in feinen Nadeln. Er ist in Chloroform, Aether 
und Benzol leicht löslich, sowie löslich in Alkohol, da­
gegen unlöslich in Ligroin. Die Ausbeute war 90 üfo. 
100) 0,2568 g Subst. gab. bei t=l8° und b=760 mm 10,4cc Stickstoff, 
101) 0,2872g Subst. gab. bei t=Hl 0 und b=7GOmm ll,Gcc Stickstoff, 
102) 0,2000g- Subst. erforderten G,Scc 110 N.-Silberlösung. 

Berechnet für: Gefunden: 
100. 101. 102. 

cl4 168 67,54 üfo 
Hu 14 4,79 °/0 

N 14 4,79% 4,68% 4,G4% 
Br 80 27 40 °/ 

' 0 
27,20% 

0 16 6,48% 
----------- ------- -----

292 100,00 °/0 • 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali nr­
lief die Reuetion folgendermassen: Zu 60 g a-Bromiso-
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buttersiiure-ß-naphtalid, in 300 cc heissem Alkohol gelöst, 
gab ich die berechnete l\Ienge alkoholisches Kali (9,6 g 
Kali in 83,2 cc Alkohol gelöst). Nach 24 stündigem 
Stehen bei Zimmertemperatur zeigte die Lösung neutrale 
Reaction. Die alkoholische Lösung wurde dann von 
dem entstandenen Niederschlag getrennt und im Vacuum 
eingeengt. Die zurückgebliebene Lösung wurde mit 
Ligroin ausgekocht. Das ungelöst gebliebene Oel wurde 
in Chloroform gelöst und lief0rte nach Hingerem Stehen 
einen krystallinischen Körper. Dieser Körper hinterliess 
beim Verbrennen Kaliumcarbonat in reichlicher Menge 
und scheint das Kaliumsalz des a-Oxyisobuttersäure-ß­
naphtalids zu sein. 
103) 0,307() g Subst. gab. bei t= lS" und b=7G9 mm 13,4ec Stickstoff. 

Berechnet fiir: Gefunden: 
103. 

cl4 168 G~,U2 üfo 
Hu 14 5, 24 Ofo 
N 14 5,24% iJ 09 °/ 

' 0 

02 32 11,!)8% 
K 39 14,62 üJo 

:267 100,00üfo. 

Aus dem Chloroformiiltrat des oben erwähnten 
Kaliumsalzes krystallisirte sp:iter eine Substanz vom 
Schmelzpunkt 130-14!3° aus; diese wurde abfiltrirt und 
durch Lösen in Chloroform und Fällen mit Ligroin ge­
reinigt, worauf sie den Schmelzpunkt 1iJ7 -1iJ\) 0 zeigte. 
Aus alkoholischer Lösung mit Wasser gefällt, schied sie 
sich in feinen Bliittchen aus. Die Substanz ist in 
Chloroform und Alkohol leicht löslich, in Benzol und 
Aether löslich, dagegen unlöslich in Ligroin und Wasser. 
Den Analysen nach lag das a-Oxyisobuttersilure·ß­
naphtalicl 



vor. 

-!7 

CH3 

I 
C10 II7 • NI-I. CO. C. Oll 

I 
CH3 

IOJ) 0,1190 g Subst. gab. 0,3215 g CO, und 0,0737 g II, 0, 
105) 0,1282 g Subst. gab. 0,3435 g C02 und 0,0779 g H2 0, 
106) 0, l663gSubst. erforderten bei t=13"u. b~765mm 10,2ccStickstoff. 

Berechnet für: Gefunden: 
10~. lo.·,. lOG. 

C14 1G8 73,36 üfo 
IJ15 16 6,65 % 
N 14 G, 11 °/0 

02 32 13, ~)8 üfo 
220 -J.oo,oo üfo. 

73,G9 üfo 
ß,SS 0/ 0 

73,07 üfo 
6,7Güfo 

G,58üfo 

Aus der oben genannten Ligroinlösung und Chloro­
formfiltrat krystallisirte nach sehr langem Stehen eine 
niedrigschmelzende Substanz. Aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisirt, zeigte sie den Schmelzpunkt 60° und be­
stand aus langen, sehr breiten, dünnen Nadeln. Dieser 
Körper ist in allen Lösungsmitteln leicht löslich mit. 
Ausnahme von ·wasser. Die Analysen gaben Zahlen, die 
für a-Aethoxyisobuttersiiure-ß-naphtalid stimmten: 

107) 0,1225 g Subst. gab. 0,3338 g C02 und 0,0834 g II2 0, 
108) 0,1222 g Subst. gab. 0,3352 g CO, und 0,0813 g H2 0, 
109) 0,2773 g Subst. gab. bei t=22° u. b= 765mm 14,4cc Stickstoff, 
110) 0,213,1 g Subst. gab. bei t=20" u. b= 772mm 10,5cc Stickstoff. 
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Berechnet für: Gefunden: 
104. lOS. 10~. 110. 

cl6 192 74,72 °/o 74,36 °/o 74,62% 
H,a nl 7,39°/0 7,58% 7,30üfo 
N 14 5,45 °/0 5, 90 üfo 5, 70 °/0 

02 32 12,-!4 °/0 --- -·---- ---

. 257 100,00 Dfo. 

Als Nebenproduct erhielt ich bei der Aufarbeitung, 
einen Körper vom Schmelzpunkt lfJG-155°. Die Ana­
lysen gaben folgende Zahlen: 
111) 0,11.!5 g Snbst. gab. 0,3228 g CO, und 0,0725 g ll 2 0. 
112) 0,1277 g Snbst. gab. 0,3592 g C02 und 0,0795 g H2 0, 
113) 0,1973 g Subst. gab. bei t=20° u. b=771 mm 11,5cc Stickstofl'. 
11-1) 0,1670 g Subst. gab. bei t= 16° u. b= 753 mm 9,8 cc Stickstoff. 

Berechnet für: Gefunden: 

C3o 360 76,!J.! 0/ 0 

H32 32 6,84% 
N2 28 5,m:;% 
0 3 48 10,2-P/0 

-468 100,00-0/;.-

111. 112. 

76,8-! üfo 76,71 °/0 

7,03 DJo 6,91 °/0 

113. IH. 

Die Formel könnte folgeoderweise gedeutet werden: 

CH3 

I 

/c 
/ I 

C10 II7 • N CH3 CH~ 
I 

CO 

'CO- C . 0 . C2 Hs 
I 

CH3 

~ 
N. C10 H7 • 

I 
I-I 

Danach wäre der Körper a-Aethoxyisobutyryl­
ß-na ph tal i d o- a- i so bu t tersli ur e-ß -n a p h tali d. (V gl. 
oben die entsprechende Verbindung der Normalbutter­
sliure.) 



.if) 

Aus den mitgctheilten Versuchen geht herYor, dass 

die Bildung ungesiittigter DeriYate (Akryl-, Croton- und 
1Iethakrylproduete) in keinem Fall nachgewiesen werden 
konnte, cla~s dagegen anderen die Eingangs erwiihnten 
Reactionen - bei den einzelnen Derivaten in quantitativ 
Yerschiedenem Verlauf - sich in der That abgespielt 
haben. Von besonderem In terrsse ist die Pipemzin­
bildung, da hier in der Mehrzahl der Fiille die erwartetrn 
ge o m et ri s eh-isomeren 1lodificationen entweder aus der 
lteactionsmasse direet, oder durch Umlngenmg dargestellt 
werden konnten. Solche Piperazine sind erhalten worden 
aus Brompropion- und Bromnormalbuttersiiure-anilid, ·o­
und -p·tolnid, -a- und -ß·naphtalid, nieht aus Bromiso­
buttersiiureanilid etc. Aethoxyproduete konnten isolirt 
werden beim Brompropionsiiureanilid, Brornnormalbutter­
siiure-a·naphtalid, beim a- Brornisobuttersiiureanilid, -o­
toluid, ·a·naphtalid, -ß-naphtalid. 

0 x y deri vate entstanden theil weise in der Form der 
Kaliumverbindungen beim Bromisobuttersiiureanilid, -p­
toluid und -ß·naphtalid. 

Eigenartige Nebenproduete lieferten das a- Brom· 
propionsiinre-a-naphtalid und ·ß-naphtalid. Dieselben 
sind isomer und besitzen naeh der Analyse die Formel 

Cu IIu NOz. 
Die Bildung der Körper würde der Gleichung 

C,3 H,2 NO Br + K Oll+ H2 0 = K Br + C2 If4 0 

+Cu Hu N02 

entsprechen. Die Abspaltnng des Aldehyds hat zwar 
nicht nachgewiesen werden kiinnen, doch ist sie nicht 
nnwahrseheinlieh,' darlas Brompropionsäureamid, dessen 
Zersetzung mit alkoholischem Kali im hiesigen Labora­
torium studirt wird, in der That Aldehyd liefert. Nach 
der Aufklärung dieser Heuetion wird es auch möglich 

T. 4 
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sein, über die Constitution der Verbindung C11 H11 NO, 
Aufschluss zu erhalten. 

Als das wichtigste Resultat meiner Versuebe aber 
glaube ich die Thatsache bezeichnen zu sollen, dass 
unter denselben Reactionsbedingungen, unter welchen 
die Reste der Propion · und Normalbuttersäure den 
Ringschluss zum Piperazincomplex eingehen, die Ab· 
kömmlinge der Isobuttersäure keinen Ringschluss ge­
statten, was eine neue Bestätigung für die Richtigkeit 
der aus der "dynamischen Hypothese von C. A. Bischoff" 
gezogenen Schlüsse darstellt. 
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