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€3 r o m a c e t y  1 p h e n  y 1 g 1 y ci  n 11 n d A n i 1 in .  
Werden gleiche Molekule Rroniacetylplienylalyciri , Aniliii und 

wasserhaltiges Natriurnacetiit sowie e t w w  \Vaeser kurze Zeit in1 
Wasserbad erhitzt, so erliiilt ninn iiebcii Dip]: e o y  1- ( 1 - 7 -  d i a c i p i p e r -  
a e i n  das I ' l i e n y l g l y c i n y l p h e n y l ~ l y c i i i  

CH.r-CO 0 H 
Cs Hs N<c O-CH?P\'FIC,; H;. 

Bereellnet Gefanden 
C 67.6 67.4 6 i . i  - pCt. 
H 5.6 5.8 5.9 - )) 

10.3 )) N 9.9 _. - 

Diese Szure ist nach ;illen Eipnschaften identisch mit der durch 
Spaltung des Diphenyl- a-  7-  diacipiperazins erhaltenen Siiure. 

E s  ist somit gelungeii , durch schrittweisc Synthesen die Consti- 
tution zweier Sauren von der Formel C16H16N2 0s nufinkliiren. 
Danach erscheint es ni-lit mehr ziillssig, der zuerst W I I  niir ini Vor- 
jahre beschriebeiien isonieren SIiire die darnals angrnommene Con- 
stitntionsformel ZLI geben. D a  aber a u f  Gruiid der Iierrschenden 
Thenrieen eine weitere Structurisomerie, solange man die Iiiirper fiir 
Phenylder iva te  halteii muss, niclit denkbar ist,. so wird sich diese 
Frage erst entscheiden lassen, wenil die zur Zeit ebenfiills schwer 
rerstandliche Isonierie der betreffenden Acipiperazine anfgekliirt sein 
wird. 

343. C. A. Bischoff  und 0. Nas tvoge l :  
Ueber a-/3-Diacipiperazine und anormale Reactionen bei der 

Piperazinbildung. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriunl des Polytechnikums z u  Riga.] 
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in dor Sitzung yon Ern. A. Pinner.] 

D i a c i p i p e r a z i n e  vnm Typus 
CH2CH2 X N C C O .  C O > N X  

D i a c i p i p e r a z i n e  vnm Typus 
CH2CH2 X N C C O .  C O > N X  

knnnten entstehen durch Einwirkung von Oxalsaure auf die secun- 
daren Basen 

X N H .  C H 2 C H a N H .  X. 
Dies war in der That  der Fall. Bis jetzt wurde die Reaction 

von Hrn. stud. M a k u r e r  beiin A e t h y l e n d i p h e n y l d i a m i n  und 
von Hrn. stud. Dr  u s w i a  t s k y beim A e t h y 1 e n  - o-d i t o l y l  d i a  m i  n 
studir t. 
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C HP C 132 n i p h e n y l - u - ~ - d i a c i p i p e r a z i n ,  CCHg. p\’cc0. CO>NC,jHj. 

L)asselbe entstand, als die oben genaiinten Ingredenzien in1 Oel- 
bad liingere Zeit aiif SOOo erwlrnit wurden. Den1 Reactionsproduct, 
einrr Lrctuntm, glasartigen hlasse, eutzop Benzol Schniieren, wghrend 
ein fester Iiiirper zuriickblieb , der sich durcli Umkrystallisiren aus 
Alkohol, zur Entfernung einer geringen Meiigr eines rothen Fnrbstoffes 
aiii besten linter Zusatz von etmas Eisessig, reinigen liess. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. Bcrechnet 

c 7 2 . 2  72.2 72.4 - - pCt. 
H 5.3 5.2 5.5 - - )) 

10.7 10.9 )) K 10.5 - _  
Die Substaiiz krystallisirt ill farblosen , stark gliinzenden Bliitt- 

chen, welche bei 2580 C. schnielzen. Der Iiijrper ist sehr schwer 
liislich in hlkohol, Aether, Beiizol , Ligroi‘n und Schwefelkohlenstoff, 
etwas reichlicher liislich in  Eisessig und Chloroform. 

D i- o - t o  1 y 1 - u- p- d i a c i  p i p e r  a z  i 11, 

CHzCH2 C H , . C ~ H I . N < C O  C O > N C F H ~ . C H ~ .  
1 2 1 

Die Darstellung dieses Kiirpers wurde in der zuvor beschriebenen 
Weise bewerkstelligt. Es empfahl sich, einen Ueberschuss von Oxal- 
saure anzuwenden. Das Auftreten rioletter und blauer Farbstoffe, 
welches weder durch Zusatz ron essigsaurem Natron, noch durch 
Verdriingung der Luft durch Wasserstoff vermieden werden konnte, 
erschwerte die Reinigung des Piperazins. Auskochen mit Wasser, 
Unikrystallisiren aus hlkohol , haufig wiederholtes Behandeln mit 
Aether, welcher die klebrigen uiid die gefiirbten Nebeiiproducte loste, 
fiihrte jedoch schliesslich zum Ziel. Zur Analyse war  das Praparat  
aus Alkohol umkrystallisirt worden. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

c 73.5 73.9 73.7 - - p c t .  
H G .  1 6.1 6.4 - - )) 

N 9.5 10.3 9.9 B _ -  
Die Substanz schmolz im reinsten Zustand bei 183.5-1840 C. 

Am leichtesten lijslich war dieselbe in Eisessig und in Chloroform. 
Verdiinnte Salzsaure liess den Korper auch heim Kochen unverandert, 
wahrend concentrirte Salzsaure undrerdiiniitesalpetersaiure ihn auflosten. 

Ganz anders rerlief die Einwirkung der Oxalsaure auf das 
p - T o l y l g l y c i n t o l u i d ,  wobei zunachst die Entstehung eines T r i -  
a c i  p i p  e r  a z i n s  ron folgender Constitution: 

C H ~ .  c ~ H , .  : + - N C ~ H *  . C H ~  



erwartet wurde. Die von Hrn. stud. G u r  e w i t c h anfangs begonnene 
Einwirkung dex Oxalsaure auf das Orthoderivat wurde wegen der 
complicirten Reinigung der Producte zunachst nicht weiter gefiihrt. 
Leichter gelang es in der Parareihe zu fassbaren Producten zu ge- 
langen. Unter den letzteren war namentlich ein KBrper, welcher die 
Eigenschaften eines Acipiperazins besass und durch seine Schwerlos- 
lichkeit von den anderen Producten leicht getrennt werden konnte. 
Bei der Analyse erwies sich derselbe jedoch nicht als ein Tri- sondern 
als ein Diacipiperazin. 

Berechnet Gefunden 
f i r  C18H16Ng 03 fiir CIS HlsN2 0 9  I. 11. 111. 

C 70.1 73.5 73.6 73.4 - pCt. 
H 5.2 6.1 6.4 6.4 - 3 

N 9.1 9.5 
Diese bei 252 - 253O schmelzende Substanz erwies sich als 

identisch mit dem von A b e n i u s l )  beschriebenen D i - p - t o l y l d i a c i -  
p i p e r a z i n .  Jst der daneben auftretende Kiirper vom Schmelzpunkt 
270-2720 identisch mit Oxaltoluid (Schmelzpunkt 2690),  was noch 
nicht mit Sicherheit constatirt werden konnte, so muss der Vorgang 
folgendermaassen gedeutet werden : 
2CH3.  CsH4NH.  CO . CHZ . NHCsH4CH3 + CaH204 

10.5 2 - -  

= CzOz(NHCsH4CH& + 2Ha0 

Complicirter scheinen die Spaltungsvorgange zu sein , welche bei 
der Einwirkung von O x a l s a u r e  auf das M a l o n y l d i a n i l i d  beob- 
achtet wurden. Ueber letztere sol1 spater berichtet werden. Die 
Einwirkung der Homologen der Oxalsaure auf secundare Basen, 
welche zur Bildung von kohlenstoffreicheren Ringen hatte fiihren 
konnen, hat bis jetzt ergeben, dass wenn iiberhaupt Ringbildung 
eintritt , keine unsymmetrischen Ringe entstehen. So bildete Lsich 
nach Versuchen des E n .  stud. F r i e d m a n n  bei der Einwirkung von 
M a l o  n s a u r  e a t  h y l  es te r  auf A e t hy  1 e n  d i  p h e n y l d i a  m i n  nicht das  
erwartete Piperazin 

CH - c ~ H ~ .  N < ~ ~ :  cH2 C $ > N C ~ H ~ ,  

sondern das  sauerstofffreie D i p h e n y l p i p e r a z i n  

Gefunden 
I. 11. III. Berechnet 

c 80.7 80.7 80.6 - pCt. 
H 7.6 7.7 7.6 - n 

11.7 B N 11.8 - -  

l) Diese Berichte XXI, 1666. 
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Dasselbe schmolz bei 1630 C. und zeigte alle Eigenschaften, 
welche oben von diesern Korper beschrieben siad. Die Rolle, welche 
der Malonsaureather bei dieser rnerkwurdigen Reaction spielt , bei 
welcher Alkohol auftritt und  wahrscheinlich Anilidomalonsaureester 
gebildet wird, sol1 bei anderen Basen noch naher aufgeklart werden. 

Nach Ver- 
suchen des Hrn. stud. K o l e n  ist es keinem Zweifel unterworfen, dass 
hierbei keine den Piperazinen entsprechenden Producte entstehen, 
sondern dass die Bernsteinsiiure ahnlich den Mineralsauren spaltet. 
P h e n y l g l y c i n a n i l i d  lieferte das bei 150° schmelzende S u c c i n a n i l  

Auch Bernsteinsaure reagirt mit den Glycinaniliden. 

,CO-CH2 
CsHj .  N 

\CO-AHz 
Gefunden 

Berechnet I. 11. 111. 
C 68.6 68.7 68.4 - pCt. 
H 5.1 5.2 5.1 - 

- 8.1 N 8.0 - 
Das Schicksal des Restes CS H5 . N ,  CH2 . CO konnte bis jetzt noch 

nicht aufgeklart werden. 
Die im vorigen Jahre angekundigte Einwirkung von C h l  o r- 

e s s i g s a u r e  auf a - N a p h t y l a m i n  ist unterdessen von Hrn. stud. 
F r i e d  1 a n  d vorgenommen worden. In der Kalte reagirten Chlor- 
essigsaure und a-Naphtylamin, ohne dass es zur Bildung von Naphtyl- 
aminchlorhydrat karn, so, dass lediglich ein bei 900 glatt schmelzendes 
Additionsproduct entstand, welchem man die Zusamrnensetzung eines 
Salzes 

C I ~ H ~ N H ~ .  HO . CO . CH2C1 
geben muss. Dasselbe ist leicht loslich in heissem Wasser, in Alkohol, 
Aether, Benzol, Ligroi'n, Aceton und Chloroform und wird durch 
Natronlauge in die Componenten gespalten. 

In der Hitze reagirten sowohl Chloressigsaure als der Aethylester 
mit Naphtylamin, so dass Salzsaure bezw. Chlorathyl austrat. Die 
festen Reactionsproducte waren in Alkalien unloslich und ahnelten 
ungemein den fruher in der Anilinreihe beschriebenen Damorphena 
Piazinen. Trotzdem die Reinigung der KBrper sehr schwierig war, 
ergaben die Analysen doch eine sehr nahekommende Uebereinstimmung 
mit den Werthen, welche die Forrnel 

verlangt. 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet 

C 78.7 77.2 77.9 - pCt. 
H 4.9 5.3 5.5 - 2 

- 8.1 P N 7.6 - 
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D a  wir unterdessen gefunden hatten, dass aus den betrefenden 
Glycinen die Piperazine irn krystallinischen Zustand erhalten werden 
konnte~i, wurde diese Methode auch hier aiigewandt, fiihrte aber z u  
einem abweichenden Resultat. 

a - X a p h t y l g l y c i n ,  X H .  CH?. COOH. 
Dasselbe elitstand bei 100 ", als die Base, Chloressigs5ore und 

Natririmacetat knrze Zeit tiichtig zusarnmengerieben wurden. Durch 
portionweises Zugiessen roil Wasser wurde die Reaction in der Hitze 
vollendet und die Bildung ron  Condensationsproducten verhindert. 
Durch C'mkrystallisire~i nus hrissem Alkohol wurden schliesslich farb- 
lose Krystalle erhalten, welclie sich durch ihre Liislichkeit in Alkalien, 
sowie die Ejgenschaft Silbernitrat unter Spiegelbildung zii reduciren, 
als das gewunschte Glycin erwiesen. 

Gefunden 
I. 11. Berechuet 

C 71.G 72.0 - pct .  
H 5.5 5.7 - B 

N 7.0 - 7.3 2 

Der Kiirper schmolz zwischen 198 und 1990, war in Aether und 
Benzol fast unliislich, ebenso in Ligroi'n, liiste sich schwer in Alkohol, 
leicht dagegen in Aceton und Eisessig. Die Losungen farbten sich 
rasch an der Luft. 

Als dieses Glycin im Oelbad in1 Kohlenslurestrom auf 230O 
erhitzt wurde, trat deutliche Wasserabspaltung ein. Aus der glas- 
artigen Masse wurde beim Durchreiben mit Aether ein grunlich-gelbes 
Pulver, welches aus Alkohol in kleinen glanzenden Schuppen kry- 
stallisirte. Der  Kijrper war in Alkalien und Sauren unliislich, ebenso 
in Aether und Ligroi'n, wurde aLer von Alkohol, Benzol, Eisessig und 
Chloroform namentlich in der Hitze aufgenommen. D e r  Schmelzpunkt 
lag zwischen 268 und 269O. Die Analyse ergab, dass hier kein 
Piperazin, sondern ein Anhydrid rorlag. 

a - N a p h t y l g l  y c i n a n h y d r i d  
C10H7. N H .  CH?. G O .  0 .  GO.  CH2. NH. CloH7 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. Berechnet 

C 75.0 75.1 75.3 75.5 - pCt. 
H 5.2 5.7 5.5 5.2 - B 

7.5 B N 7.3 - - - 

Es sol1 nunmehr der Versuch gemacht werden, das Glycin durch 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in das Piperazin iiberzufuhren. 


