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344. C. A. B i s  choff:  Zur Charakteristik der Piperazine. 

[Ilittheilung ails den1 chemischen Lnhoratoriuni des Poljtechuiknms zu Riga.] 
(Eingegangco nni 3. Ju l i :  niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. T’iiii1er.j 

Die in den rorstelienden Abhandlungeii beschriebenen Pipcrazine 
enthalten siimmtlich aromatische Reste an den bziden Stickstoffatomen. 
Durch die folgende Reaction ist nun auch die Moglichkeit eroffnet 
I’iperazine niit nur einem arornatischen Radical darzustellen. 

Die vou M e y e r  I) angegebene Darstellungsweise des P h e n y l -  
g l y c o c o l l a n i i d s ,  C6H5. N I I .  CH2. CONHz, lieferte mir keine gute 
Ausbente an diesern Korper. Derselbe wird dagegen in rorzuglicher 
Reinlieit und in grosser Menge gebildet, wenn man Anilin. Chloracet- 
amid und Katriumacetat zu gleichen Molekeln auf ca. 120- 130’ 
erhitzt. Fehlt das Natriumacetat. so reranlasst die auftretende Salz- 
siiure weitergehende Zersetzung. Dabei steigt die Temperatur plotzlich 
ron 115 auf 200” und der Riickstand stellt ein spriides riithliches 
Glas dar, welches s rhr  riel Aehnlichkeit in seinem Verhalteii mit dern 
sogenannten aniorphen D i p  h e n  y l  d i a c i p  i p  e r  a z i  n 2, zeigt. Miissigt 
nian dagegen die Teniperatur durch rechtzeitiges Kiihlen, so wird eine 
in Alkalien unliisliche Substanz erhalten, welche nus 50procentigern 
Alkohol in farblosen Prismen krystallisirt und glatt bei 158 c. 
schniilzt. 

Dieselbe ist das 

(2) I’ h e 11 yl -  a - 6 - d i  a c  i p i p e  r a  z i  11 
CH2 CO C s H j .  N < C H 2 C O > N H  

Berechnet 
N 14.7 

Gefunden 
14.8 pCt. 

Die Bezeichnung (2) soll sich auf das 2. Stickstoffatorn beziehen, 
wahrend das am a-Kohlenstoff befindliche mit (1) bezeichnet wurde. 

Die Verwendung des Chloracetamids scheint iiberhaupt zur Bildung 
mancher Piperazine sehr aussichtsreich, und rnijchte ich die Bitte aus- 
sprechen, fur einige Zeit die hier i n  Betracht kornmenden Reactionen 
rnir ’ iiberlassen zu wollen. 

Was  nuu den allgenieinen Charakter der von rnir und meinen 
Schiilern dargestellten Piperazine betrifft, so verschiebe ich die Ver- 
gleichung der physiologischen Wirkungen und der Farbstoffnuancen 
rnit denjenigen nachstehender Gruppen auf eine andere Stelle. Auch 
die Spaltbarkeit der Acipiperazine durch Alkalien soll, so weit daraus 

1) Diese Berichte PHI, 1157. 
2) Diese Berichte XXI, 1258. 
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keine Collisionen mit den HHrn. W i d m a n  und A b e n i u s  sich er- 
geben, weiter verfolgt werden. Schon jetzt aber ist durch die mannig  
faltigen Bildtingsprocesse der Piperazine eiu Einblick gewonnen in 
die Verhaltnisse, welche als giinstig oder ungiinstig zur Ringschliessung 
bezeichnet werden miissen. Die interessanten hieraus sich ergebenden 
theoretischen Folgerungen fiir spl ter  mir rorbehaltend, will ich hier 
nur noch eine Zusammenstellung derjenigen Reactionen geben, welche 
iiberhaupt bisher zur Synthese von Piperazinen (gesattigten Piazinen) 
angewandt wurden : 

I. Erhitzen der substituirten G l y c i n e  ( M e y e r ,  A b e n i u s ,  
B i s c h o f f  und N a s t v o g e l ) :  

2 X N H .  C H 2 C O O H  = X .  N<gc:$>NX + 2 H 2 0 .  

11. Einwirkung von E s s i g s i i n r e a n h y d r i d  auf die G l y c i n e  

111. Einwirkung von E s s i g s l u r e a n h y d r i d  auf M o n o a n i l i d e  
( N a s t v o g e l ) :  Verlauf wie sub I. 

zweibasischer I m i d o s a u r e n (H a u s d ii r fer): 
CH2 * 'O ' 

' CcH5 = H 2 0  + X . N<CH2CO>N CH2 CO C6H5. 
* NcCH2. COOH 
Ob letztere Kiirper ecbte Piperazine oder maglicher Weise Anilide 

von Lactonen folgender Formel 
CH2-C = N Cc Hj 

XN,< 0 
CH2-C 0 

sind, konnte bis jetzt ebenso wenig wie die Frage nach der Constitution 
des S u c c i n a n i l s  mit Sicherbeit entschieden werdrn. 

IV. P r i m a r e  B a s e n ,  A l k y l e n d i h a l o l d e  (A. W. H o f m a n n )  
und S o d a  ( B i s c h o f f ) :  

2 X H 2  + 2 B r C H z C H z B r  + 2KazCO3 
CHpCHz = 4 N a B r  + 2 C 0 2  + 2H2O + X . N < C H 2 C H 2 > N X .  

V. S e c u n d a r e  B a s e n  der Formel X N H .  C H z C H z N H  . X und 
C h l o r e s s i g s a u r e  bei Gegenwart von N a t r i u m a c e t a t  ( B i s c h o f f  
und N a s t v o g e l j :  

ohne Natriumacetat entstehen amorphe Producte, welche noch naher 
untersucht werden sollen. 

VI. Dieselben Basen mit O x a l s a u r e  ( B i s c h o f f  und N a s t -  
vogel ) :  
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VII. P r i m a r e  B a s e n  mit a - h a l o g e n s u b s t i t u i r t e n  F e t t -  
s a u r e n  ( B i s c h o f f ,  H a u s d t i r f e r ) ,  unter Zusatz von N a t r i u m -  
a c e  t a t  (B i s c h o f f ,  Na s t v o g e 1, H a u s d 6 r f e r) : 

2 X N H z  + 2C1. C H P C O O H  + 2 N a C z H ~ 0 2  

= 2 N a C 1 +  2C2H402 + 2 H z 0  + X .  <co. H2 CH2 O,NX. 

Die abweichenden Eigenschaften der Substanzen, welche hier von 
gleicher Zusammensetzung erhalten werden, aber sich durch Aussehen, 
Loslichkeit, Schmelzpunkt und in gewissem Sinne auch durch das 
chemische Verhalten unterscheiden , fordern zu weiteren Versuchen 
auf. Die vorlaufige Moleculargewichtsbestimmung spricht nicht fur 
Polymerie. Zunachst sol1 nun die Moglichkeit ins Auge gefasst werden, 
ob die unlijsliche, amorphe Modification eventuell einer Gruppe kern- 
substituirter Phenyleiiverbindungen angehijrt , deren Typus der 
folgende ware: 

Hoffentlich giebt die Oxydation und die Einwirkung der salpetrigen 
Saure Aufschluss. 

VIII. P r i m a r e  B a s e n  und a - h a l o g e n s u b s t i t u i r t e  E s t e r  
( B i s c h o f f ,  H a u s d i j r f e r ) :  die schwer lijslichen, amorphen Modi- 
ficationen. 

IX. A n i l i d e  substitairter G l y c o c o l l e  geben mit den h a l o g e n -  
s u b s t i t u i r t e n  E s t e r n  gleichfalls die schwer liislichen amorphen 
Modificationen (Bis  c h o  ff, H a u  s d Brfer ) .  

X. Die sub IX genannten Anilide reagiren rnit den eben genannten 
Estern bei Gegenwart von Natrium a c e  t a t (H a u s d  i i r fer)  folgender- 
maassen: 

X N H . C H 2 . C O . N H X +  C l . C H 2 C O O C 2 H S  + NaCzH302 

Aus diesem Ester kann die Saure und aus ihr nach I11 das 

XI. Dieselben Ingredientien aber mit Natrium a t h y l  a t reagiren 

X N H .  CH2. C O N H .  X + ClCHZCOOC2H5 + KaOC2H5 

a- 6-  Di a c i  p i p e r  a z i n  gewonnen werden. 

(Ha u s d 6 r f e r )  nach folgendem Schema: 

= N a C l  + 2C2H6 0 + X . ::>NX. 

Hier wird also direct dasjenige Piperazin gebildet, welches isomer 
ist mit dem nach X erhaltenen. Die Verallgemeinerung dieser Reaction 
behalte ich mir Tor. 
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XII. Durch die Einwirkung von C h l o r a c e t a m i d  auf p r i m i i r e  
Basen entstebeii a - 8 - D i a  c i p i p e r a z i n  e (Bis  c h o f f ) :  

X N H 2  + 2ClCH*CONH?= XN<CHyCO ">NH + HCI + X H4 C1. 

Der  Vollstkndigkeit wegen schliesse ich hier noch die yon 

SIII .  2 X N H .  COCHaBr + 2 K O H  = 2KBr 
W i d m a n  und A b e n i u s  aafgefundenen Reactionen an:  

und 

CO CH2 = X N < C H 2 C O > N S  + H2O + HCl.  

Die beschriebenen Reactionen scheinen nicht unbegrenzt fir alle 
Hornologen zu gelten. Die hierbei sic11 ergebenden Grenzen werden 
durch das Studium einer grijsseren Anzahl der sich ergebenden Com- 
binationen zii erkennen sein, woriiber spater berichtet werden soll. 

345. C. A. Bischoff und P. Walden: Ueber bisubstituirte 
Bernsteinsauren. I. 

[Mitthcilnng atis dem chemisclien Laboratorium des Polytechniknms zu Riga.] 
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A .  Pinner.) 

Die Erforschung der eigenartigen Isomerief%lle, welche man bei 
den zweifach substituirten Bernsteinsauren beobachtet hat, veranlasste 
uns die W e i n  s a u r e n  einer erneuten Untersuchung zu unterziehen, 
uber welche irn Folgenden kurz berichtet werden soll. Die Beneiinung 
der nach Analogie der Weinskuren zu erwartenden Isomeren wollen 
wir schon jetzt vornehrnen, urn kurzere Ausdrucke fur die Discussion 
der verschiedenen Formeln zu haben. Nachdern sich die Ausdriicke 
DRechtsa und )Links< fir die optisch activen Isomeren rnit Recht fest 
eingeblrgert haben, wird die Bezeichnung >Antic<, welche fruher fur 
die Linksweinsaure gebraucht wurde , iiberfliissig und wir adoptiren 
dieselbe, wie dies auch der Eine von uns schon seither') des ijfteren 
gethan hat, fur jene Configuration, in welcher nach der v a n ' t  H o f f -  
schen Anschauung im einen System die entgegen- (%antia)-gesetzte 
Reihenfolge der Bindung irn raumlichen Sinne anzunehrnen ist. Fur 

l) Diese Berichte XXT, 2096 ff.; XXII, 389. 


