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danach ist das Citat Beilstein’s ), wonach der Siedepunkt bei 253°
liegen soll, zu berichtigen.

Die Ausbeute an Piperazin betrug 84 pCt. Der Schmelzpunkt
lag bei 218°.

Berechnet Gefunden
C 73.6 73.9 pCt.
H 7.9 8.0 »

Zur Anpalyse war das Priparat aus Aethylenbromid umkrystallisirt
worden.

Mit besonderem Dank mdchte ich schon an dieser Stelle der
Hiilfe gedenken, welche mir meine Privatassistenten, die HH. Mintz
und Dr. Brémme, bei der Untersuchung der aromatischen hydrirten
Piazine geleistet haben.

339. C. A. Bischoff und O. Nastvogel: Ueber Mono-
acipiperagine.

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

Die Bildung eines Diphenylmonoacipiperazins konnte nach
folgender Gleichung bewerkstelligt werden:

CeH; . N.CH:.CH;.N.CzH;
: . + Cl.CH;COOH

H H
=GB N<GJ " 507> N CoHs + HCl -+ H, 0.

Das als Ausgangsmaterial nothwendige Aethylendiphenyl-
diamin war schon friiher von Hofmann und spiter von Morley
dargestellt worden. Ersterer gab den Schmelzpunkt 599, letzterer
639 an, wihrend wir beobachteten, dass das reinste Product glatt bei
65° schmolz.

Die Einwirkung der Chloressigsiure vollzog sich bei ca. 2109,
Dabei war deutlich Salzsiureentwickelung bemerkbar. Das Product
der Reaction war ausserordentlich schwer zu reinigen, da es aus allen
Lsungsmitteln sich amorph abschied. Die Unléslichkeit in Siuren
und Alkalien, sowie die Analysenresultate, welche bei dem nicht voll-
stindig reinen, zwischen 120 und 130° schmelzenden Producte den
berechneten Werthen sehr nahe kamen, legten es wohl nahe, den Kérper

1y Handbuch der organ. Chemie II, Aufl. II, 464.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXII, 115
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fir das genannte Piperazin zu bhalten. Es zeigte sich jedoch bald,
dass letzteres andere Eigenschaften besass und bequem dargestellt
werden konnte, wenn man diejenige Menge entwisserten Natrium-
acetats zusetzte, welche zur Bindung des nach obiger Gleichung auf-
tretenden Chlorwasserstoffs nothwendig war. Die Reaction verlief
glatt im Oelbad bei 160—1700. Die beim Erkalten erstarrte Schmelze
wurde mit verdiinnter Schwefelsiure ausgekocht und der Riickstand
aus 96procentigem Alkohol umkrystallisirt.

So resultirten ungefihr 53 pCt. der nach der Gleichung berech-
neten Menge des Piperazins.

Diphenylmonoacipiperazin, CsHj; .N<8I§zggz>NCSH5
Berechnet Gefunden
C 762 76.7 76.0 76.0 — pCt.
H 6.3 6.7 6.6 6.3 — >
N 111 - — — 11.2  »

Der Korper schmilzt bei 148% und ist ausser in Wasser und
Ligroin, worin er unléslich ist, in den meisten Lisungsmitteln leicht
16slich. Nuar in Aether ist derselbe schwerer 18slich. Zum Um-
krystallisiren dient am besten Eisessig.

Das oben genannte schwefelsaure Filtrat gab mit Natronlauge eine
krystallinische Abscheidung. Die Krystalle liessen sich aus heissem
Wasser und aus Alkohol umkrystallisiren und zeigten den Schmelz-
punkt 1289, Der Kérper léste sich in Alkalien nicht und wurde auch
bei lingerem Erwirmen mit alkoholischem Kali nicht veridndert.

Nach der Analyse lag das

Monoacetylithylendiphenyldiamin,
CoHy . N<Qpy CO>N . G,
vor, welches mit dem unten beschriebenen, direct gewonnenen Acetyl-
product identificirt warde.

Beérechnet Gefunden
C 1756 75.8 pCt.
H 7.1 7.2 »

Endlich gelang es noch, aus der Reactionsmasse eine kleine Menge
des Diphenylpiperazins zu isoliren, welches bei 163° schmolz
und identisch war mit der oben beschriebenen Base Hofmann’'s.

Bei der Einwirkung von einer Molekel Essigsdureanhydrid
auf das Aethylendiphenyldiamin bildeten sich bei einer Tempe-
ratur von 120—130¢ folgende Producte:

a) Monoacetylithylendiphenyldiamin, Schmp. 128°, mit
dem zuvor genannten identisch, von den folgenden Producten durch
seine leichte Léslichkeit in kochendem Wasser getrennt;
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b) Acetanilid (aus der wisserigen Auskochung durch Ausziehen
mit Aether isolirt);

¢) Diphenylpiperazin, Schmp. 1639;

d) ein krystallinischer Korper vom Schmp. 1580, welcher sich
erwies als

Diacetylidthylendiphenyldiamin,
COCH;CH;CO
CeHs . N<<q H, . CHg—--—'>N . Ce Hs.

Zur ldentificirung letzterer Verbindung wurde die Base mit zwei
Molekeln Essigsdureanhydrid in Reaction gebracht und ldngere
Zeit auf 140—1509 erwirmt. Die Masse gab nach dem Lésen in
Schwefelsdure auf Zusatz von Natronlauge Krystalle, welche aus einer
Mischung von Chloroform und Ligroin in grossen farblosen Individuen

erhalten wurden,
Berechnet Gefunden

N 95 9.5 pCt.

Der Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 1580 Dieselbe ist
gut 16slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig.

Die soeben beschriebenen Versuche sind von Hrn, Dr. Bromme
ausgefiihrt, wihrend Hr. stud. Eliaschow die Bildung des Mono-
acipiperazins niher studirte.

Di-p-tolylmonoacipiperazin,
CH;  GoHy . N<( ! CO%>N . GsHy . CT.

Hr. stud. Kinsberg, mit dem Studium dieses Korpers betraut,
fand, dass ohne Znsatz von Natriumacetat bei der Einwirkung von
Chloressigsiure auf das Aethylendi-p-tolyldiamin ebenfalls, wie
oben angegeben, amorphe Producte entstanden, deren Untersuchung
spiiter vorgenommen werden soll, dass dagegen bei Anwesenheit von
Natriumacetat die Reaction in dem beabsichtigten Sinne sich ab-
spielte und zwar schon bei 1700 eine grosse Menge Essigsiure in Frei-
heit gesetzt wurde.

In @blicher Weise gereinigt, zuletzt aus Alkohol krystallisirt,
zeigte das Piperazin den Schmelzpunkt 168.5¢ C.; ausser in Aether
und Wasser war der Kérper in den meisten indifferenten Losungsmitteln
gut 18slich. Derselbe vertrug auch das Kochen mit wisseriger Kali-
lauge, ohne sich zu zersetzen.

Berechnet Gefunden
C 771 76.9 774 — — pCt.
H 7.1 7.7 7.4 — — >
N 100 — — 10.0 10.1 »

115*
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Die Darstellung weiterer Monoacipiperazine, die Spaltung der-
selben durch Anlgerung von Wasser, welche mittelst alkoholischen Kali’s
glatt zu verlauten scheint, sowie die Oxydation derselben soll spiter
beschrieben werden.

340 C. A. Bischoff und O. Nastvogel: Ueber a-y-Diaci-
piperazine.

(Mitgetheilt von C. A. Bischoff.)
i Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von den Diacipiperazinen sind diejenigen, welche nach der
oben gegebenen Nomenclatur als «-y-Derivate zu bezeichnen sind,
am leichtesten zuginglich. Als die einfachste Methode zur Darstellung
derselben erscheint diejenige, welche auf der Wasserabspaltung aus
den betreffenden Glycinen beruht.

Abenius hat nachgewiesen, dass das Phenylglycinanhydrid

CH;
Meyer’s, CsHs.N\ |, identisch ist mit dem von Abenius und
(6]0)

Widman aus Bromacetanilid, sowie aus Chloracetylphenyl-
glycin erhaltenen Piazin, CsH;. N<8g?ccrg>NCSH5.

Da sich Abenius das Studium dieser Diacipiazine vorbehielt,
hitte ich keinen Grund gehabt, mich gleichfalls damit zu beschiftigen,
sondern meine begonnenen Versuche abgebrochen, wenn nicht die
erste ausfilhrlichere Mittheilung von Abenius und Widman iber
das Diorthotolyldiacipiperazin Angaben aufgewiesen hiitte, die
ich nicht mit meinen Beobachtungen vereinigen konnte. Nach
Abenius und Widman1) soll nimlich durch Erhitzen des Ortho-
tolylglycins neben andern von ibnen als Methyltoluidin und
Ditolylharnstoff erkannten Producten ein braungefirbtes Glas
resultiren, aus welchem kein dem erwarteten und von ihnen auf
anderem Wege dargestellten Diacipiperazin &hnliches Priparat
isolirt werden konnte.

Nach unseren Beobachtungen haben nun zahlreiche Versuche, die
theilweise von Hrn. stud. Silpert ausgefiihrt wurden, ergeben, dass

) Journ. fiir prakt. Chem. 38, 303.



