
geometrisch isomerer Verhaltnisse, bei welchen die die Isomerie be- 
dingenden asymmetrischen Kohlenstoffatome nicht wie in den leicht 
zuganglichen substituirten Bernsteinsaureu direct mit einander rer- 
bunden, sondern durch andere -Reste mit einander verkettet waren. 
Ein einschlagiger Fal l  ist bereits bekannt. Die beiden als a- und 
/%Modificationen von S c  h i f  f ’) beschriebenen 0 x a1 d i  a m i d o p r o p i o n  - 
s a u r e d i i i t h y l e s t e r  , 

C H3 
I 

CO . N H .  C H  . COOCzHb 
I 4 

GO. N H  . C H .  GOOCzHs 
I 
C H3 

von denen der eine bei 152-1540, der andere bei 125-1270 
schmilzt und welche nebeneinander bei der Einwirkung von Oxalather 
auf Alanin entstehen, sind wohl als geometrisch isomer im selben 
sinne wie die bekannten beiden symmetrischen Dimethylbernstein- 
sauren anzusehen. 

Aus der folgenden Mittheilung ist ersichtlich, dass ahnliche Iso- 
merieverhaltnisse auch in der Piazingruppe vorzuliegen scheinen, wenn 
auch der gegenwartige Stand der Arbeit wegen der miihsamen Tren- 
riung der Producte noch nicht mit der wunschenswerthen Bestimmt- 
heit die Bestatigung der gehegten Erwartung aussprechen lasst. 

341. 0. N s 8 t v o g e 1: Ueber Homologe des Diphenyl-a-y-diaci- 
piperszins. 

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

Seitdem die a-hromirten Fettsaureester durch die von V o l h  a r d ,  
2 e l i n s k . y  und B i s c h o f f  verbesserte Hel l ’sche Methode leicht zu- 
ganglich geworden sind, schien 6s am zweckmassigsten die zur Ueber- 
fiihrung in die Piperazinc! erforderlichen a-  A n  i l i  d o p  r o p i 0  n s L u r e  
und a-Anilidobuttersauren durch Vermittelung ihrer Ester darzustellen. 
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. C. A. B i s c h o f f  habe ich auf 
Grund der zuvor niedergelegten Entwickelungen die folgenden Ver- 
suche angestellt. 

- .  

l) Diese Berichte XVII, 403, 1033; XVIII, 490. 
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a - A n i l i d o p r o p i o n s a u r e e s t e r ,  CsH5. I1’H . CH(CH3).  COOC2H5. 
Derselbe wird in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten durch 

Erhitzen von Anilin und u- Brompropionsaureester bei Wasserbad- 
temperatur und stellte ein farbloses, am Licht sich allmahlich gelb- 
farbendes Oel dar, welches ohne Zersetzung miter einem Druck von 
757 mm bei 272O iiberdestillirte. 

Berechnet Gefunden 

Der Ester besitzt bei 19.50 das specifische Gewicht 1.060 gegen 
Wasser gleicher Temperatur und geht durch Verseifung mit wassriger 
KaliMsung glatt in die schon von T i e m a n n l )  beschriebene a - A n i -  
l i d o p r o p i o n s a u r e  iiber, welche mir alle von dem genannten Forscher 
angegebenen Eigenschaften anfwies. 

N 7.3 7.5 pct .  

u- A n i l i d o p r o p i o n s a u r e a n i l i d ,  
C E H ~ .  N H .  C H .  (CH3). C O  . NHCsHg. 

Als die soeben genannte Saure mit einem Ueberschuss von Anilin 
am Riickflusskiihler erhitzt wurde, entstand leicht das  gewiinschte 
Anilid. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in  langen farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1260 und ist in heissem Wasser und den gewohn- 
lichen Losungsmitteln leicht loslich. 

Berechnet Gefunden 
c 75.0 74.6 - pct .  

- H 6.7 6.8 
11.7 % - 11.7 

D i p h e n y l - a - y -  d i m e t h y l - p - 6 - d i a c i p i p e r a z i n ,  
C H3 
I 

C H  C O  CsH5 . N < c o  C H > N C ~ H ~ .  

CHI  
Durcb directes Erhitzen der a- Anilidopropionsaure konnte ich 

Dasselbe schmolz zwischen 180 und 1810 und war wegen der in 

Berechnet Gefunden 

Es trat namentlich Kohlensaure auf, ferner schien sich nach der 
Fichtenspahnreaction ein Indolderirat und nach dem Geruch auch 
Carbylamin gebildet zu haben. 

nur geringe Mengen eines Piperazins erhalten. 

grosser Menge auftretenden Nebenproducte nur schwer zu reinigen. 

N 9.5 9.9 pct .  

1) Diese Berichte XV, 2036. 
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Durch Rectification der mit dem abgespaltenen Wasser iiber- 
gegangenen Oele wurde eine glatt bei 2040 siedende Fraction erhalten, 
welche sich als A e t h y l a n i l i n  erwies. 

Berechnet 
N 11.6 

Gefunden 
11.8 pCt. 

Die beobachteten Erscheinungen deuteten darauf hin, dass die 
zur Piazinbildung erforderliche Temperatur gleichzeitig einen tiefergehen- 
den Zerfall der Anilidosaure herbeifiihrt. Ich versuchte daher und 
zwar mit ausgezeichnetem Erfolg die Wasserabspaltung bei niederer 
Temperatur herbeizufuhren durch Zusatz der berechneten Menge Essig- 
saureanhydrid. Hierbei war die Kohlensaureentwickelung eine sehr 
geringe. Durch wiederholtes Behandeln mit Aether liess sich das 
schon erwahnte Piazin vom Schmelzpunkt 180 - 1810 leicht in der 
Form feiner farbloser Nadeln isoliren. Bei der Aufarbeitung der athe- 
rischen Mutterlaugen wurde ein zweiter krystallinischer Korper er- 
halten, welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt 147-148O zeigte. 

Beide Substanzen haben die gleiche procentische Zusammen- 
setzung : 

Berechuet Gefunden 
Schmp. 150-1510 Schmp. 147-14So 

c 73.5 73.3 - - 73.0 - pCt. 
H 6.1 6.3 - - 6.2 - 
N 9.5 - 9.9 9.9 - 9.7 3 

Beide Verbindungen sind in Wasser unliislich, ebenso in con- 
centrirter Salzsaure. In den iibrigen indifferenten Lijsungsmitteln sind 
die Substanzen nahezu gleich 16sIich, nur dem Aether gegeniiber 
zeigte sich die niedrig schmelzende etwas leichter Ioslich. 

Den Alkalien gegeniiber verhalten sich die Substanzen wie Aci- 
piperazine: kalte Alkalien nehmen sie nicht auf, alkoholische Kali- 
h u n g  dagegen spaltet dieselben leicht in der Warme. 

Ob hier in der That ein Fall geometrischer Isomerie vorliegt, 
sol1 weiterhin durch die Moleculargewichtsbestimmung und die Ueber- 
fiihrung der beiden Substanzen in einander aufzuklaren versucht 
werden. 

a - A n i l i d o b u t t e r s a u r e e s t e r ,  CeH5. N H .  C H .  (CzHg). COOCzHg. 

Analog der Propionsaureverbindung dargestellt wurde der Ester 
als ein farbloses Oel vom Siedepunkt 278O bei 754mm Druck er- 
halten. Das specifische Gewicht'betrug 1.045 bei 190. I n  verdinnten 
Mineralsauren war die Verbindung leicht Ioslich. 

Berechnet Gefunden 
N 6.8 7.0 pCt. 
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a- A n i l i d o b u t t e r s a u r e .  
Durch Verseifung des Esters entstand die schon von Duvi l l ie r ' )  

Der Schmelzpunkt, welchen der Genannte nicht beschriebene Saure. 
angiebt, lag nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 139-140O. 

Berechnet Gefunden 
C 6i.4 67.0 - pCt. 

- H 7.4 7.3 
N 7.8 - 8.2 D 

D i p h e n y l  a-y-diathyl- /?-8-diacipiperazin,  
Ca Hs 

I 

I 
c2 H5 

In analoger Weise wie die Dimethylverbindung entstand aus der 
a-Anilidobuttersaure beirn Erhitzen mit Essigsaureanhydrid das Di- 
Ithylpiazin. Dasselbe krystallisirte aus Alkohol, in welchem es schwer 
liislich ist, in feinen seidenglanzenden Nadelchen, welche bei 260 O glatt 
schmolzen. 

Berechnet Gefunden 
c .  74.5 74.4 - pct. 

- H 6.8 7.0 
N 8.7 - 8.7 

Mit der Aufarbeitung der Mutterlaugen und den Versuchen, auch 
hier einen zweiten niedrig schmelzenden Kiirper zu isoliren, bin ich 
zur Zeit beschaftigt. 

342. A. HeusdBrfer: Ueber Diphenyl a-y-  und a-6-diaci-  
piperazin. 

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

Auf Veranlassung des Hrn .  Prof .  Dr. C. A. B i schof f  habe ich 
die in den vorhergehenden Mittheilungen erwahnten Versuche von 
R e b u f f a t  und A b e n i u s  wiederholt und die Constitution der dort 
genannten Sauren aufzuklaren versucht. 

9 Ann. de Chini. [57 20, 203. 


