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Mitteilungen aus dem organisch-chemischen Laboratorinm der
techn. Hochschule zu Hannover.

I. Zur Darstellung von Séureamiden und
Acylierung der Aminogruppe;

von flerman Decker,

Ann. Chem. 395, 282 (1915)

Allgemeiner Teil.

Die klassische von A. W. Hofmann ausgearbeitete
Methode zur Darstellung von Siureamiden durch KErhitzen
von Ammoniumsalzen der Carbonsiiuren und die Aus-
dehnung dieser Methode auf die Salze primirer und sekun-
didrer Amine zur Acylierung derselben, hat nicht diejenige
Verbreitung in Laboratorium und Technik gefunden, die
sie zu erlangen Aussicht hat, falls bestimmte Versuchs-
bedingungen eingehalten werden,

Ziwel Reaktionen stehen némlich der glatten Wasser-
abgpaltung ans den Ammonsalzen entgegen.

Krstens die Dissoziation der Salze in ihre Bestand-
teile, die beim Erhitzen in geringerem oder griferem
MaBe eintritt. Sucht man aber die Dissoziation dadurch
unschiidlich zu machen, dab man im geschlossenen Gefiifle
arbeitet, so wirkt zweitens das in der Reaktion sich
bildende Wasser aui die Acylamine hydrolysierend ein; es
entsteht ein Gleichgewicht, in dem nur ein Teil des
Salzes in Acylamin iibergeht.

Unterdessen sind aber andere Acylierungsmethoden
— Kinwirkung von Siurechloriden auf Amine unter ver-
schiedenen Bedingungen — zu einem hehen Grade von
Vollkommenheit ausgebildet worden. Sie haben den Vor-
zug, bei niedrigerer Temperatur und auf zersetzliche und
empfindliche Siuren und Amine angewandt werden zu
konnen. Wie aus der Literatur zu ersehen ist, greift
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man heute iiberhaupt mit Vorliebe zu diesen Siurechlorid-
methoden, wiihrend die Ammoniumsalzmethode in den
Hintergrund gedringt ist und nur dort Anwendung findet,
wo, wie z B. bel der Ameisensiure, das Chlorid un-
zuginglich ist.

Nun lifit sich aber die Erhitzung der Ammonsalze
ebenfalls fiir viele Fille zu einer brauchbaren und ein-
fachen Methode ausarbeiten, wenn man die Optimum-
temperatur ermittelt und bis zu Knde einhilt, bei der
die Wasserabspaltung bereits, wenn auch langsam, statt-
findet, die Dissoziation aber noch keinen wesentlichen
Umfang angenommen hat.

Durch die Unbrauchbarkeit der von Bischler und
Napieralsky') angewandten Versnchshedingungen zur
Formylierung des Pheniithylamins kam ich in die Lage,
eine bessere Vorschrift zur Uberfilhrung des Pheniithyl-
formiats in reines Formylpheniithylamin auszuarbeiten,
welche die Synthese des Dihydroisochinolins aus dieser
Verbindung erst ermdglichte. Die im experimentellen
Teil folgenden Beispiele zeigen, dab eine ganze Reihe von
Aminen und Siuren, die friiher auf Umwegen zur Acyl-
verbindung vereinigt worden sind, sich glatt bel der
Optimumtemperatur zu Acylaminen zusammenschmelzen
lassen. So ist unten eine Anzahl von deylderivaten des
Phendthylamins und des Hoemopiperonylamins, deren ich zn
den in folgender Abhandlung beschriebenen Dihydroiso-
chinolinsynthesen bedurfte, anf diese Weise gewonnen
worden, DBei dieser Gelegenheif ist auch eine Methode
zur Darstellung des schwer zugiinglichen Homopiperonyl-
aming angegeben.

Die weiter im experimentellen Teil aufgenommene
Darstellung des Amids der FPiperonylessigsiure aus dem
Ammoniumsalz derselben zeigt, wie primiire Siureamide
mit Vorteil ohne Anwendung von Druck gewonnen
werden kinnen in Fillen, wo z. B. die Einwirkung von

') Siehe folgende Abhandlung.
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Ammoniak auf die Siurcester keine befriedigenden Ile-
sultate liefert.

Auch zur Bereitung der Amide zweibasischer Siuren
eignet sich diese Methode, wie die Beispiele der Ozal-
digmide zeigen,

Schlieflich haben wir anch das Fagaramid, ein in der
Natur vorkommendes Acylamin, dessen Koustitutions-
bestimmung und Synthese neuerdings von Thoms?) glick-
lich aunsgefithrt worden sind, durch einfaches Erhitzen
der Komponenten erhalten. |

Ich hoffe, daB die Ammoninmsalzmethode in dieser
einfachen Versuchsanordnung in Zukunft tfter Anwendung
finden wird.

Noch sei bemerkt, dall wir auch wversucht haben,
in neutralen Lisungsmitteln, Xylol, Petroleumfraktionen,
Nitrobenzol usw,, das Ammonsalz zu suspendieren und die
Wasserabspaltung beim Siedepunkte des Lisungsmittels
zit bewirken, Das zuerst unlosliche Ammonsalz geht
unter diesen Umstdnden in Lisung und beim Erkalten
krystallisiert das Amid aus. Indessen haben wir in dieser
Anordnung im allgemeinen keinen Vorteil gegeniiber dem
Arbeiten ohne Lisungsmittel finden kinnen, wenn sie
auch in bestimmten Iillen angebracht sein diirfte.

Zum Schlub mag noch eine eigentiimliche Deobach-
tung, die weiter verfolgt wird, erwihnt werden. In
einigen der unten geschilderten Fille 1st die Darstellung
desselben Acylamins mehrere Male wiederholt worden unter
Einhaltung einer bestimmten Temperatur (Gasregulator).
Die Wasserabspaltung, deren linde durch einen kalten
in den Kolbenhals hineingehaltenen Glasstab leicht fest-
zustellen ist, verlief in manchen Versuchen ganz auf-
fallend schneller als in anderen. Ja, die zur Vollendung
der Reaktion notwendige Zeit variiert so stark, dab wir
uns stets darauf beschrinken mufbten, nur die lingste
der beobachteten Zeiten anzngeben, wihrend andere Ver-

1) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 3718 (1911).
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suche dasselbe Resultat in einem DBruchteil dieser Zeit
erreichten.

Die Vermutung liegt nahe, dal es sich hier um eine
katalytische Beschleunigung durch geringe Mengen von Ver-
unreinigungen, z B, Mineralsiinren, Salzen und DBasen
handelt. Eigentlich ist die Acylierung, d. h. die Wasser-
abspaltung zwischen Siure und Amin, der Bildung von
Ester, d. h. der Wasserabspaltung zwischen Siure und
Alkohol, eng verwandt, und daher auch a priori hier
die Einwirkung katalytischer Faktoren nicht unwahr-
scheinlich.

Experimenteller Teil.

(Nach Versuchen von Walter Kropp,
Heinrich Hoyer, Clemens Zoellner und Paul Becker.)

1. Formylphendthylamin (Phendthylformamid),
C,H,.CH,.CH,. NH. COH.

Nach Bischler und Napieralsky entsteht die
IFFormylverbindung des Pheniithylamins durch !/, stiindiges
Erhitzen des Amins mit Ameisensiiure auf 100" und nach-
folgende Destillation. Jedoch wurden “weifel an der Rein-
heit des so dargestellten Produktes durch sieben Versuche
bestitigt, die wir unter diesen Bedingungen anstellten.
Obgleich wir dabei das Amin bis zu 6 Stunden mit immer
neuen Mengen wasserfreier Ameisensiure anf 100° er-
hitzten und zwischendurch das entstehende Wasser durch
Abdestillieren im Vakuum entfernten, ergab sich beim
Fraktionieren stets beil etwa 20 mm Druck und 140 bis
145°%) ein beim Erkalten krystallinisch erstarrender Vor-
lanf von ameisensaurem Phenithylamin. Auch in der
Hauptmenge der Formylverbindung, die etwa H0® héher
iibergreht, fand sich stels noch Formiat, das leicht nach-
ruweisen ist, da es auf Zusatz von Ather zu einer alko-
holischen Lésung des Destillates krystallinisch ausfillt.

e e ——— -

" Diese Temperatur entspricht jedenfalls dem Siedepunkt des
durch Dissoziation entstandenen Pheniithylaming bei 25 mm Druck.
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Auch aus dem mit itherschiissiger Ameisensinre 6 Stunden
bei 100" behandelten Rohreaktionsprodukt kann durch
Lisen in Alkohol und Fillen mit Ather krystallinisches
Formiat isoliert werden.

Nun ist aber sowohl Bischler und Napieralsky?)
als auch uns die Dihydroisochinolinsynthese aus derartig
bereiteter unreiner Formylverbindung fehlgeschlagen.
IMes rihrt von geringen Mengen aus dem IFormiat
stammender IFeuchtigkeit her, die, wie wiederholt be-
obachtet, die Wirksamkeit des Phosphoroxyds auberordent-
lich herabsetzt. Als wir, nach der unten iolgenden Vor-
schrift, trockne, reine Formylverbindungen zu bereiten
gelernt hatten, stellte sich bald heraus, daf solehe Prii-
parate bei Kinwirkung von Phosphoroxyd eine Abspaltung
von Kohlenoxyd, wie sie jene Autoren angeben, nicht
zeigen; diese Reaktion evklirt sich ebenfalls durch die Ver-
unreinigung mit Formiat. Bekannt ist die Darstellung
von Iohlenoxyd aus Ameisensinre und Schwefelsiure.

Werden 10 g Pheniithylamin in einem IFraktionier-
kolben nach und nach mit 4 g wasserfreier Ameisensiiure
(b Proz. mehr als der berechneten Menge) versetzt, so
tritt sofort starke Erwirmung ein, die durch Kiihlung ge-
mibigt werden mufl, um ein Entweichen von Ameisensiure
zu vermeiden. Beim Irkalten erstarrt das gebildete
Formiat krystallinisch zu einem in Wasser und Alkolol
leicht, in Benzol und Ather nicht léslichen Salz. Im
Olbade erhitzt, beginut es etwa bei 100° Wasser ab-
zuspalten und schmilzt zwischen 140 und 150° Bei
170—180" f{ritt die Abspaltung des Reaktionswassers
am lebhaftesten auf; um sie véllig zu Ende zu fithren,
mub etwa vier Stunden diese Temperatur eingehalten
werden. Der Riickstand, eine schwach gelbgefirbte dlige
Flissigkeit, wird im Vakuum destilliert, wobei die Haupt-
menge bei 35 mm Druck und 210—214°%) als zihfliissiges,

') Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1908 (1893).
) ei D14 mm ist der Siedepunkt der Formylverbindung
183—185° bei 21 mm 193—196°,
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farbloses Ol iibergeht, das allen Anforderungen der Di-
hydroisochinolin- und Malonyldiamidsynthese ) entspricht.

Idie Ausbeute — 11,8 g an reinem destillierten
Formylamin — entspricht 96 Proz. der berechneten Menge.
In Ather lost sich alles ohne Riickstand und zeigt sich
anch bei weiterer Verarbeitung vollkommen rein und
formiatfrei.

(3eht man bei der Wasserabspaltung mit der Tempe-
ratur iiber 2209 so enthdlt das Destillat nicht nur von
der Dissoziation herriithrendes Formiat, sondern es findet
unter Schwiirzung. anch eine Zersetzung statt, die zu
v{:llﬂtﬁndiger Verkohlung der Reaktionsmasse fithren kann.
Die Wirmezufuhr mub also sorgfiltiz geregelt werden
unter Anwendung eines Bunsenschen (zasregulators, was
auch bei allen folgenden Versuchen sich als eine not-
wendige Bedingung erwies.

0,2509 g gaben 21,2 cem Stickgas bei 16° und 747 mm Drack.

Ber. fiir C,H,,NO Gef.
N 9,41 9,64

2. Phenylacetylpheniithylamin,
CeH,.(CH,),. NH.CO.CH,.C,H;.

Diese Verbindung haben Decker und Kropp®) be-
schrieben und analysiert. Am angefithrten Orte wurde
nicht erwihnt, daf sie durch Zusammenschmelzen von
Phenylessigsiiure mit dem Amin bei 180° bis zum Aui-
hiiren der Wasserdampfentwicklung, was mehrere Stunden
dauern kann, erhalten wird. Die Ausbeute betriigt iiber
95 Proz. und das Produkt ist ohne Umkrystallisieren
nun zu weiteren Synthesen zu gebrauchen.

3. Acetylphendthylamin, C,H,.(CH,),.NH.CO.CH,.?]
Auch diese Verbindung entsteht glatt nach unserer
Vorschrift aus den Komponenten. Sie schmilzt bei 1017

"} Decker und Becker, Synthese eines substituierten Amino-
malonyldiamids aus Formyl-phenithylamin, Diese Annalen 352
369 (1911). _

% Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2075 (1909).

% Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1906 (1893.)
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und krystallisiert in weilen Blittchen. Benzol und
Alkohol liosen sie leicht, Wasser nicht.

4. Zur Darstellung des Homopiperonylamins,
0~~~ Clz CH,. NI,

II!HE(‘GLJ

Im folgenden sind mehrere Acylverbindungen des
Homopiperonylamins beschrieben. Wir lassen aber vor-
her einige Angaben iiber dieses zu Beginn unserer Unter-
snchungen noch schwer zugingliche Amin vorausgehen.

Das Homopiperonylamin ist zuerst von Semmler’)
durch Oxydation von Safrol zu Homopiperonal, Verwand-
lung des Homopiperonalaldoxims in das Nitril der Home-
piperonylsiiure und Reduktion zum Amin dargestellt.

Medinger?® geht vom Piperonylidennitromethan
aus, verwandelt dieses in das Aldoxim von Semmler,
und gelangt, anscheinend ohne von dessen Arbeit Kenntnis
zu haben, auf demselben Wege zum Homopiperonylamin,
Aber auch nach der von Bischler und Napieralsky?)
gegebenen Vorschrift fir die Reduktion des Phenylacet-
oxims zu Pheniithylamin kann man aus dem Oxim Homo-
piperonylamin erhalten. Dieser Weg wird durch folgende
Formeln veranschaulicht:

0~ NCOH 0" SCH:CHNO
H*G“/\/Dr\l o li,(}< | J R
~~ BN
Piperonal Piperonalnitromethan
CH,.CH,NH
/0 "NCH,CH : NOH P
11,0 | | — H,G\GLJ
S ‘
Homopiperonaloxim Homopiperonylamin

IMir die folgenden Versuche haben wir uns das
Homopiperonylamin iiber das Amid der Piperonylessig-

siure mit Hilfe der Hofmannschen Reaktion dargestellt.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2752 (1908).

") Monatsh., 27, 244 (1906).
N Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1908 (15893).
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Athylester der Piperonyl-essigsiiure.
CH,:0,:C,H,.CH,.CH,.C0.0C,H,.

b Tle. Siure) wurden in 25 Tin. Alkohol und etwa
10 Proz. konz. Salzsiure aufgelost. Nach 24 Stunden
wurde der Ester mit Ather ausgeschiittelt und die dthe-
rische Lisung 24 Stunden mit wasserfreiem schwefel-
sauren Natrium getrocknet. Bei der fraktionierten
Destillation ging bis etwa 110° nur Ather iiber. Dann
stieg die Temperatur rasch auf 303° und blieb dort
konstant. Die Ausbeute an Ester betrug 60 Proz.

0,1403 g gaben 0,3380 CO, und 0,0818 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0, (222,1) Gef,
C 64,85 64,18
H 6,35 6,47

Der Ester ist in Wasser unldslich und lost sich
leicht in den organischen Lisungsmitteln. Er besitzt
einen charakteristischen rumartigen Geruch und einen
scharf beifenden Geschmack.

5. dmid der Piperonylessigsdure (Piperonyl-acetamid),
CH,: 0,: C,H, .CH,.CH,.CO. NH,.

Erster Versuch. 8,5 g Siure wurden mit Sodalésung
neutralisiert, zur Trockne eingedampft und bei 110° ge-
trocknet. Die erhaltenen 10 g Natronsalz wurden mit
10 cem Chloroform und 3 g Phosphorozychlorid versetzt,
wobei merkliche Wirmeentwicklung eintrat. Nach einer
Stunde wurde nochmals 1 g Phosphoroxychlorid hinzu-
gefiigt, worauf keine Reaktion mehr wahrzunehmen war.
Noch ungefihr !/, Stunde wurde auf dem Wasserbade
erwirmt und dann das Phosphoroxychlorid unter vermin-
dertem Druck abdestilliert. Nach kriiftigem Schiitteln
mit 25 prozentiger willriger Ammoniaklisung, der etwas
Eis und Nafronlauge beigefiigt war, wurde das Festge-
wordene abfiltriert und zeigte, aus Ligroin krystallisiert,
einen Schmelzp. von 122—123°,

) Lorenz, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 758 ( 1880).
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Als eine Probe, aus Chloroform umkrystallisiert,
keing KErhihung des Schmelzpunktes aufwies, wurde die
Substanz analysiert.

0,1259 g gaben 0,2864 CO, und 0,0644 H,0.
01768 g ,, 10,2 cem Stickgas bei 17° und 753 mm Druck.

Ber. fiir C;,H,,0;N (193,1) Gef.
C 62,14 62,04
H 5,74 5,59
N 7,26 8,18

In Benzol, Chloroform, Alkohol und Natronlange,
besonders in der Wirme, ist der Korper loslich; auch in
kohlensaurem Natrium liost er sich in der Wirme. Aus
Ligroin, in dem er schwer léslich ist, krystallisiert er
in feinen Nidelchen.

Zaweiter Fersuch, Ttwas bessere Hesultate erhielten

wir nach folgendem Verfahren. 16,7 g reine, aus benzo-
lischer Lisung erhaltene Methylenitherhydrokaffeesiure
wurden in einem Fraktionierkolben von 200 cem Inhalt
mit b g Phoesphortrichlorid iibergossen. Ks trat eine kaum
bemerkbare Hrwirmung ein, doch verwandelte sich der
Kolbeninhalt unter sichtbarer Reaktion in eine dunkle,
trilbe Fliissigkeit. Nach dreistiindigem Erwirmen auf
etwa H0® waren zwel Schichten zu sehen, eine obere
klare, gelbgefirbte und eine untere dunkle. Der villig
erkaltete I{olbeninhalt, der das Chlorid der Sidure ent-
hielt, wurde allmihlich unter Kiszusatz und stetem
Riithren (Turbine) in iiberschiissiges 2 prozentiges, wiif-
riges Ammoniak eingetropft. Jeder Tropfen schied sofort
das Amid in fast weifer Form aus. Der mit Wasser
gewaschene Niederschlag wurde getrocknet und eignete
gsich ohne weiteres zur Weiterverarbeitung, Die Aus-
beute ist leidlich.

FPiperonylacetamid aus piperonylessigsaurem Ammon,

Der oben beschriebene Fster geht weder in der Kilte
noch beim Erwirmen im offenen Gefifle mit Ammoniak
in dieses Amid iiber, auch nicht in alkoholischer Lisung.
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Erst durch Erhitzen mit Ammoniak im Einschlufrohr
auf etwa 160—180° entsteht das Amid, aber auch hier
in geringer Ausbeute.

Dagegen erhilt man durch Erhitzen des Ammon-
salzes der Sdure leicht das Amid, worans man ersehen
kann, daB diese Methode hier der Einwirkung von
Ammoniak auf Ester, die ja in manchen anderen Iillen
mit ganz auffallender Leichtigkeit verliuft, weit iber-
legen ist.

Man erhitzt die Siure im trocknen Ammoniakstrom
allmiihlich im Olbade, wobei das zuniichst gebildete
Ammonsalz bei etwa 180Y zu schmelzen begiunt. Nach
zweistiindigem IKErhitzen auf 200—220° ist die Wasser-
abspaltung zum grioften Teil vollendet und das Reak-
tionsprodukt wird ans Benzol unter Zusatz von Ligroin
krystallisiert. Aus siedendem Ligroin, in dem es schwer
loslich ist, krystallisiert es in glinzenden, weifen Blitt-
chen vom Schmelzp. 118—120°.

Zur Darstellang kleiner Mengen des Amids eignet
sich anch das Verreiben des Sidurechlorides mit Am-
moninmcarbonat.

Darstellung des Homopiperonylamins.

Das Homopiperonylamin wurde aus dem Siureamid
vermittelst Hypochlorit nach der Vorschrift von Graebe?)
dargestellt.

10 g Amid der Methyleniitherhydrokaffeesure wurden
in der Reibschale fein zerrieben, in einen Kolben won
500 cem Inhalt gebracht und mit einer Hypochlorit-
lésung fibergossen, die aus 100 cem 10 prozentiger Natron-
lange mit dem Chlor hergestellt war, das aus 3 g Per-
manganat durch Salzsiure entwickelt wurde. Bel krif-
tigem Schiitteln unter gelindem Anwirmen ging der
orijfite Teil des Amids unter Verschwinden des Chlor-
geruches in Lisung. Ohne zu filtrieren wurde auf dem

Y Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2747 (1902).
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Wasserbade auf 70—80° erwirmt. Allmihlich begann
die Ausscheidung des Amins in Form kleiner Tropfen, die
sich am Boden absetzten. Nach !/, Stunde wurden zur
vollstiindigen Abscheidung des Amins noch etwa 30 g
festes Kaliumhydroxyd hinzugefiigt. Es wurde nun noch
etwa 3 Stunden lang auf dem Wasserbade auf 70—80°
erwirmt und nach dem Erkalten dreimal mit je 25 cem
Ather oder besser thiophenfreiem Benzol ausgeschiittelt.

Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb im
Kolben das rohe, ritlich gefirbte Amin, das direkt
weiter verarbeitet werden konnte oder in das Hydro-
¢hlorid iibergefilhrt wurde.

Die benzolischen Ausziige koénnen auch mit ver-
diinnter Salzsiiure wiederholt ausgezogen, das geliste
salzsaure Amin vom Benzol getrennt und anf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft werden. Der
Schmelzpunkt des rohen Chlorhydrates lag bei 190—195°,
Die Ausbenten, die wir in elf verschiedenen Versuchen
erhalten haben, sind mibig. Bei Verarbeitung griferer
Mengen tritt nach Zusatz der Hypochloritlisung eine
erhebliche Erwirmung ein, so daB gekiihlt werden muf,
bis das Amid in Lisung gegangen ist.

Das freie Homopiperonylamin siedet bei 166° und
20 mm Druck. An der Luft zieht es Kohlensiure an
und gibt ein krystallinisches, in Benzol losliches Car-
bonat, das unscharf bei etwa 110° schmilzt.

Das Platinsalz schmilzt bei etwa 225° unter Zersetzung.

Chiorhydrat des Iomopiperonylamins, Medinger?)
stellte diesen Korper dar, indem er die salzsaure Lisung
des Amins eindampfte. I&r gibt den Schmelzp. 197° an.

Das rohe Hydrochlorid wird aus seiner alkoholischen
Losung mit Ather gefillt und aus Alkohol umkrystalli-
siert. Das so erhaltene Priparat schmilzt bei 207—208°
und bildet Nadeln oder glinzende Schuppen. Es ist in
der ICilte in der drei- bis vierfachen Menge Wasser

) Monatsh. 27, 242 (19086).
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lislich, in der Wirme #uberst leicht, etwas weniger
Jeicht in Alkohol.

0,1530 g gaben 8,9 cem Stickgas bei 16" und 755 mm Druck.
0,104Tg ,  0,0749 AgCL

.H'El'. fﬂr CQHI_{G‘NGI EE'] 1,53} Gef.
N 6,95 6,85
cl 17,60 17,69

Pikrat des Homopiperonylamins. Semmler hat das-
selbe bereits dargestellt, aber nicht analysiert. IEr gibt
als Schmelzp. 160° an.

Zur Darstellung des Salzes losten wir das Amin in
Alkohol und fiigten alkoholische Pikrinsdure hinzu. Das
Pikrat krystallisierte nur allmiihlich in feinen, gelben
Nidelchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol, in dem sie verhiiltnismifig leicht ldslich sind,
und Trocknen im Vakuum den Schmelzp. 174—176°
zeiglen. Das Salz ist auch in Benzol leicht lislich.

0,1085 g gaben 13,2 com Stickgas bei 17° und 769 mm Druck.
Her. fir C,H, N0, (394,27 Gef,
N 14,25 14,56

6. Formylhomopiperonylamin,
CH,:0,:C,H,.CH,.CH, . NH.COH.
16 g Homopiperonylamin werden unter Kithlung mit
4.6 ¢ wasserfreier Ameisensiure versetzt. Hs tritt Kr-
wiirmung ein und die Masse krystallisiert beim Irkalten
zl einem Brei von ameisensanrem Amin, einem in W asser
leicht, in Benzol unloslichen Salz, das einen zwischen 80
und 90° liegenden Schmelzpunkt besitzt. Dieses Salz
wird nun etwa 2 Stunden lang auf 130—200° erwiirmt,
bis sich keine Wasserdimpfe mehr entwickeln. Beim
Iirkalten erstarrt die Masse krystallinisch zu analysen-
reinem Formylhomopiperonylamin. Das iibergehende
Wasser enthilt nur geringe Spuren von Amin oder der
Formylverbindung, so dal die Ausbeute als quantitativ
bezeichnet werden kann.
Die Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren
ans Petrolither den Schmelzp. 61—62°,
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0,1592 g gaben 0,3627 CO, und 0,0796 H,0.
Ber. fiir C,H,;0,N (193,1) Gef.
C 62,14 62,11
H 5,74 5,59
Die Formylverbindung ist in Wasser unldslich, in
Petroldther schwer, in Benzol, Chloroform und heifem
Methylalkohol, aus dem sie beim Erkalten fliissiz aus-
fallt, leicht loslich.

1. FPhenylacetyl-homopiperonylamin,
CH,:0,:C,H,.CH,. CH, .NH.CO.CII,.C,H,.

4 g salzsaures Homopiperonylamin werden mit Kali-
lange versetzt und die benzolische Liésung der Base in
einen Kolben mit 3,2 g Phenylessigsiure filtriert. Nach
Abdestillieren des Benzols und dreistiindigem Krhitzen
im Olbade auf 160° war die Reaktion beendet. Beim
Abkithlen erstarrte das Produkt krystallinisch.

Aus der benzolischen Lisung schieden sich schone,
facherformige weibe Krystalle der Verbindung aus, die,
vakuumtrocken, bei 96° schmolzen. Eine Probe wurde
in Alkohol gelést und bis zur beginnenden Triibung
Wasser zugetropft. Allmihlich schieden sich weife,
nadelférmige verfilate Krystalle von seidigem Glanz ab.

0,1390 g gaben 0,3668 CO, und 0,0741 H,0.
L1100 g, 4,80 cem Stickgas bei 23° und 763 mm Druck.

Ber. fiir Oy H,,NO, (288,1) Gef.
C 12,06 71,97
H 6,05 5,96
N 4,95 5,24

Dﬂr“I{ﬁrp&r 1st in Wasser unloslich, in Alkohol,
Benzol, Ather und Chloroform sehr leicht, in Petrolither
weniger laslich.

8. Homopiperonoyl-homopiperonylamin,

~—(CH,.CH,.NXH.CO.CH,— 0
D}I,{ji | 1 3 I/\L)>.;Ht
- T

4,5 g rohes Amin wurden in einem Fraktionierkolben
mit 5 g Homopiperonylsiure versetzt und 8 Stunden lang
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im Olbade aunf einer Temperatur von 160° erhalten.
Nach dem Abkiihlen erstarrte der Kolbeninhalt zu einer
festen Masse, die mit heibem Alkohol biransgeliist wurde,
Der beim Irkalten aunskrystallisierende Korper wurde
aus Toluol und Ligroin umgelést und schmilzt bei 119°
Die Ausbeute ist gut.

0,1515 g gaben 0,668 CO, und 0,0718 H,0.
01838 g ,, 6,6 com Stickgas bei 17° und 768 mm Druck.

Ber. fir C, H,;NO, (827,2) Gef.
C 65,91 65,94
H 5,24 5,27
N 4,28 4,30

Zur Darstellung von Homopiperonylsdure,
CH,:0,:C,H,.CH,.COOH.

Die Vorschrift vonTiemann') liefert Homopiperonyl-
siure nur in Spuren. Nach wvielen Versuchen gelangten
wir zu einer Vorschrift, die eine sichere Ausbeute von
wenigstens 5 Proz. des angewandten Safrols an Siure gibt.

In eine gut gekiihlte Losung von einem Teile Safrol
in 80 TIn. Aceton wurden unter Rithren mit einer Tur-
bine 3 Teile feinzerriebenes Permanganat portionsweise
bis zur Knifirbung eingetragen. Der entstandene Nieder-
schlag, enthaltend das Kalinmsalz der Homopiperonyl-
giure und das der in vorwiegender Menge entstandenen
Piperonylsiiure, wurde abgesaugt, mit Wasser angeriihrt
und mit schwefliger Siure zersetzt, wobeli die sehr
schwer lisliche Piperonylsiure fast vollstindig ausfillt.
s wurde abfiltriert und ausgeiithert. Der Atherriick-
stand, aus Homiperonylsiure bestehend, krystallisiert ans
wenig heibem Wasser in weifen Nidelchen in fast reiner
Form aus.

Wegen der heftigen Reaktion und der Schwierig-
keit, griofere Mengen Reaktionsgemisch in der erforder-
lichen Weise zu kithlen, konnten immer nur 10 g Safrol
auf einmal verarbeitet werden. Aus 20 Versuchen .er-
hielten wir etwa 10 g Homopiperonylsiure.

) Ber. d. d. chemn. Ges. 24, 2888 (1891),




