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300 bis auf 0.1 -0.2 pCt., die zwischen 20 und 300 bis 0.5 pCt. a l s  
richtig betrachtet werden. 

Neinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. C. I-. T h a n ,  spreche 
ich auch diesmal fur seine werthvollen Rathschliige meinen aufrich- 
tigsten Dank aus. 

S u s  dem chem. Univ.-Labor. des Prof. C. v. T h a n  in B u d a p e s t .  

337. C. A. Bischoff: Zur Geschichte der Piperazine. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner . )  

Als ich im vorigen Jahrel)  eine vorlaufige Mitthcilung machte 
iiber sauerstoff haltige Piperazine, war  d a m  die unmittelbare Ver- 
anlassung eine Angabe R e b u f f a t ’ s ,  dass er mit dem Studium einer 
Saure C I ~ H ~ ~ N ~ O J  sich beschaftige und dass er fur dieselbe die  
Constitutionsformel 

, H HO . C O .  CH?,,, 
CsH5 . N\, -. N . CsHs 

CH2.COH--- 
beanspruche. Dieselbe Fortnel babe ich auf Grund der Bildung der  
betreffenden Substanz (diese Berichte S X I ,  1259) jenem KGrper zu- 
erkannt, welcher durch Spaltung des Piperazins, 

entstand und weleher auch in den Nebenproducten enthalten war, die 
bei der Darstellung des genannten Piperazins auftraten. 

Rorze Zeit dsrauf erachienen einige vorlaufige hlittheilungen von 
W i d m a n  und A b e n i u s * ) ,  in welchen abermals Ton einer Saure die 
Rede ist, der Ton den genannten Forschern dieselbe Formel zuertheilt 
wird. Unterdessen war  mir die Originalabhandlung R e b  uffat’s3) zu- 
ganglich geworden, und ich gewann alsbald die Ueberzeugung, dass 
die drei Sauren, denen dieselbe Constitution zuertheilt wurde, alle 
verschieden von einandcr sind. Zur Festigung dieser Ueberzeugung 
war es nothwendig, die Substanzen direct mit einander zu vergleichen, 
und ich habe daher meinen Assistenten Hrn. H a u s d a r f e r  damit be- 

I) Diese Berichte XXI, 1257. 
2, Diese Berichte XXI, 1662. 
3, Gazz. cliim. XVII, 231. 
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auftragt, die Versuche von R e b u f f a t  sowohl als von A b e n i u s  zu 
wiederholen, woriiber weiter unten berichtet wird. Die betreffende 
Untersuchung hat als unzweifelhaft ergeben, dass die Saure R e  buf fa t ’ s  
im reinen Zustande hoher schrnilzt, als der Genannte angiebt, namlich 
zwischen 211 und 2130, und dass dieselbe nicht die Constitution 

H H O . C O C H 2  

besitzt, sondern als 
C H 2 .  COOH 

C15H5 * NcCH2. CO . NHCsHs 
aufgefasst werden muss. Dieser Saure, von der im Folgenden mehrere 
Derivate beschrieben sind , entspricht endlich ein zweites *Diketo- 

welches als structurisomer mit dern oben genannten anzusehen ist. 
Bei der Wiederholung der Abenius’schen Versuche, das  Piper- 

azin (I) zu spalten, hatte sich zuniichst ergeben, dass beim Kochen 
mit alkoholischem Kali in der Weise, wie dies von A b e n i u s  und 
W i d m a n  1) spater ausfiihrlicher fur die Spaltung des entsprechenden 
Orthotolylderivates vorgeschrieben wurde, d r r  Piperazinring ziemlich 
glatt bis zurn P h e n y l g l y c i n ,  

gespalten wird. D a  letzteres bei 126-127 schrnilet, A b e n i u s  f i r  
seine Spaltungssaure den Schmelzpunkt 129 - 130° angiebt, iiber die 
Analyse des Kiirpers jedoch keine Mittheilung macht, so lag die Ver- 
rnuthung nahe, A b e n i u  R h&tte darch Spaltung des Piperazins Phenyl- 
glycin erhalten und damit ware dann die Verschiedenheit der drei 
Sauren erkl l rbar  gewesen. Dern ist aber nicht so. Die A b e n i u s -  
sche Siiure ist in der That  vom Phenylglycin wesentlich verschieden 
und muss nach dern weiter unten ron Hrn. H a u s d i i r f e r  Mitgetheilten 
zu Folge ihrer verschiedenen Darstellungsweisen als P h e n y l g l y c i n y l -  
p h e n  y 1 g 1 J c i n  

CsH5. N H .  CHaCOOH 

aogefasst merden. 
Es fehlt zur Zeii nun noch die Erklarung der Natur der von mir 

und spiiter auch ron Hrn.  H a u s d i i r f e r  mehrfach erhaltenen Siinre, 
der  wir dieselbe Constitution geben zu rnussen glaubten. Der  Unter- 
schied der Eigenschaften beider Substanzen tritt narnentlich im Aus- 
sehen, in den LoslichkeitsveIhaltniasen und den Schrnelzpunkten her- 

’) Journ. fiir prakt. Chem. 3S, 899. 
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vor und ist so priignant, dass an Beiniengungen und Verunreinigungen 
absolut nicht gedacht werden kann. Trotz vieler Versuche ist es 
nicht gelungen, die Rebi i f fa t ’sche oder Abenius’sche  Siiure i n  
unserer rohen Saure nacliznweisen. 

Zur Beurtheilung dieser wicbtigen Frage ist es  indess nothwendig, 
darauf hinzuweisen, dass auch die Piperaziiie, welche icli friiher be- 
schrieb, nicht identisch zii sein scheinen rnit denen, welche roil W i d -  
m a n  und A b e n i u s  dargestellt worden sind. Da die Aufkllrung 
dieser Punkte sehr gut du~digefiihrt werden konnte, obne dass eine 
Collision der Arbeiten z u  befiirchten war, so habe ich mich brieflich 
rnit Hrn. W i d m a n  uber die Fortfiihrung der Arbeiten verstaudigt 
und rnochte irn Folgenden aiiszugywrise iiher den gegenwiirtigen 
Stand der Untersuchung berichten, da neuerdiugs auch ron anderer 
Seite die Piperazingruppe beriihrt worden ist. 

Nachdern die dankenswerthen Vorschlage W i d m a n ’ s :  ~ Z u r  
Nornenclatur der Verbindungen , welche Stickstoff kerne eiithalten ’) 0: 

erschienen waren, suchte ich brieflich aixh rnit dern genannteri Herrn 
eine Verstiindigung uber die Benennung der gesiittigten Ringe 

zu erzielen. Da die irn Folgenden beschriebenen Siibstanzen alle von 
dem angegebenen Typus sich ableiten lassen, rniisste ich niit der An- 
nahrne des Narnens XPiazinecc stets die Znsatze H e x a h y d r o ,  
T e t r a b y d r o  u. s. w. machen. Ich halte e s  daher fur gerathener, f i r  
die gesattigten Verbindungen den Ausdruck P i p e r a z i n e  beizuhalten, 
rnit Piperazin specie11 die obenstehende Verbindung zu bezeichnen ?), 

dagegen nach W i d  m an’s  Vorschlsg den Eintritt eines Sauerstoffatoms 
fiir die zwei Wasserstoffatorne der Methylengruppe rnit ~ A c i c  zu 
benennen. Um endlich aiich die Isomeren kurz bezeichnen zu konnen, 
schlage ich vor, die Reste oder Atome, welche die Irnidwasserstoffe 
vertreten, ohne Prafix in den] combinirten Narnen vorauszustellen; also : 

P h e n y l p i p e r a z i n  D i p b e n y l p i p e r a z i n ,  

dagegen die Substitutionsstelle der Kohlenstoffatome in folgender 
Weise kenntlich zu rnacben: 

I) Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 38, 1%. 
?) M e r z ,  diese Berichte XX, 265. 
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Danach sind die irn Folgenden beschriebenen D i p h e n y l d i a c i -  
p i p e r n z i n e :  

C O  . CH2 

Diphenyl -a-S-d iac i -  
I. CsHj .N<ggi:g>NC~Hj II. C s H g h r < c ~ .  C H ~ > N C ~ H ~  

D i p  h en  7 1 -a - j?,- d i ac  i - 
piperaz in  p iperaz in  

CO . CH2 111. C t j H g . N < C H 2 . C O > N C ~ H s  
Diphenyl -a-y-d iac i -  

piperazin. 
Nachdem ich die rerschiedenen Methoden kennen gelernt hatte, 

welche zur Darstellung der drei structurisomeren D i a c i p i p e r a z i n e  
fiihrten, hatte sich als  einziger Anhaltspunkt zur Beurtheilung der 
vermuthlichen Existenz zweier Substaneen von der Formel I11 ergeben, 
dass die loslicheren und leichter krystallisirenden Modificationen er- 
halten werden, wenn die Einwirkung des bei den Reactionen auf- 
tretenden Chlorwasserstoffs verhindert wird. Welche Rolle dem letz- 
teren zuzuertheilen ist, dariiber werde ich splter, wenn die diesbeziig- 
lichen Versuche weitergefiihrt sind, mich aussprechen. Die Bearbeitung 
dieses Kapitels ist in sofern mit grossen Schwierigkeiten verkniipft, 
als die vermuthlich isomeren Piperazine nur schwierig zu reinigen 
sind. Die Reinigung derselben ist namentlich dadurch erschwert, 
dass die KSrper, wie ich friiher schon erwahnte, mrist amorph sind iind 
aus den gewohnlichen L8sungsmitteln nur durch Fallung (nicht durch 
Verdunstenlassen) in fester Form erhalten werden kiinnen. In  den 
folgenden Abhandlungen habe ich auszugsweise die bis jetzt irn 
analysenreinen Zustand erhaltenen Piperazine zusammengestellt. An 
anderer Stelle sol1 spater die ausfiihrlichere Reschreibung der Dar- 
stellungsmethoden und des Verhaltens der Korper erfolgen. 

338. C. A. Bischoff :  Ueber hydrirte Pissine der 
aromratischen Reihe. 

[Mdittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Meine urspriingliche Absicht, das P i p e r a z i n  selbst einer erneuten 
Untersuchung zu unterziehen, habe ich aufgegeben, seit die inter- 
essanten Beziehungen dieser Base zum S p e r m  i n  bekannt geworden 
sind und Hr. L a d e n  b urg selbst diesbeziigliche Versuche angekiindigt 
hat. Ich beschriinkte mich seitdem, urn Collisionen zu vermeiden, auf 


