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Tri t t  umgekehrt Salzsiiure hinzu, so verdrangt das Chlor den an e 
befindlichen Wasserstoff und lagert sich an der Spitze an ,  welche ja, 
sofern die Basisecken von positiven Elementen eingenommen sind, zur 
Anlegung der negativen, wenn die Basis dagegen von negativen besetzt 
ist (Silbernitrit), die positiven Elemente aufnehmen muss. 

Die Modification, welche diese Vorstellung erleiden muss, wenn 
es sich um die raumlichen Erklarungen fur Cjan-  resp. Isonitril- 
verbindungen und fur die Elemente Na handelt, werde ich spater mit 
Bericksichtigung der Krafte, welche riothwendig sind, um die ersteren 
leicht, die letztere schwer reagirende Verbindung anzugreifen, besprechen. 

300. C. A. Bischoff :  Stereochemische Studien in der 
Piperasin- Gruppe. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikunis zu Riga.] 

(Eingegangen am 31. Juni.) 

lndem ich eine griissere Zahl gemeinschaftlich mit, meinen Schiilern 
durchgefiihrter Experimentnluntersuchungen im Auszuge mittheile, sehe 
ich mich veranlasst, die leitenden Gruudgedanken in Kiirze zu er- 
ortern. Unsere Studien bezogen sich, wie dies schon im vorigen 
Jahre angektindigt war, auf diejenigen Reactionen, welche zur Bildnng 
von geschlossenen Retten des Typus 

A .  N < c x > N .  B 
CY 

fihren konnten. Wir hofften durch Ausdehnung der Experimente auf 
miiglichst viele Variationen der Reste A und B, sowie der GrSssen x 
uod y einerseits die Frage beantworten zu konnen: giebt es Isomerie- 
falle in dieser Gruppe, welche durch die Structurtheorie nicht erklart 
werden kiinnen, und andererseits die Bedingungen zu ermitteln, unter 
welchen iiberhaupt derartige BRiogschliessungenC stattfinden. Mit 
Riicksicht auf die Arbeitsgebiete anderer Forscher haben wir fur A 
und B bis jetzt nur Phenyl, o- und p-Tolyl, cc- und 8-Naphtyl einge- 
fuhrt. In  Bezug auf x und y brauchten wir uns eine Beschrankung 
nicht aufzuerlegen und werden wir die bis jetzt studirten Falle 
x'y"1; x = y = 2 ;  x = y = 3 ;  x = ] ,  p = 2 ;  x - 2 ,  y 5 3 ;  

x = 2 ,  y = 4  
weiter vervollstandigen. Ich beschranke mich daher auch fiir dieses 
Mal mit der Besprechung des Falles x = y = 2, fur welchen ein 
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zkmlich umfangreiches Material vorliegt. Ohne die Frage nach der 
Richtung der Stickstoffvalenzen hier zu eriirtern, muse ich doch Tor- 
ausschicken, dass ohne Zuhiilfenahme raumlicher Voretellungen der 
Verlauf vieler Reactionen nicht verstandlich erscheint. 

Ich gebe zuniichst eine Zuaammenstellung der dem Piperazinring 
analog gebildeten sechsgliedrigen geschlossenen Eetten: 

H e x a m e t h y l e n  ? D i o x y a t h y l e n  l) 

H H  

‘0’ 

P i p e r i d i n  O x a z i n  a) 
H H  

H 

H>C c < H  
‘N’ 

H \ N /” 
H 

P i p e r a z i n  3) 

H 

‘0’ 

‘N’ 
H 

Von vielen dieser Ringe sind namentlich Sauerstoffsubstitutions- 
producte bekannt, welche als Anhydride bezw. Saureimide charakteri- 
airt sind, so von 

11. Glu ta r s i iu reanhydr id .  Schmp. 56-570, Sdp. 282-2870. 
111. G l y k o l i d .  Schmp. 2200. 

L a k t i d .  Schmp. 124.50. 

I) Vgl. Wiirtz, Ann. Chim. [3] 69, 323. 
*) Vgl. Knorrkneuere Arbeiten in dieser Grnppe. 
3) Vgl. Siebert, diese Berichte XXIII, 326. 

Berichte d. D. ehein. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. 126 
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Beim Durchsehen der Arbeiten von W i s l i c e n u s  iiber das L a k t i d  
6el mir auf, dass die Schwierigkeiten bei der Erlangung eines Prli- 
parates ron constantem Schmelzpunkt ganz dieselben zu sein scheinen, 
wie sie die disubstituirten Bernsteinsauren symmetrischer Constitution 
eeigen. Es ist in Folge dessen sehr wahrscheinlich, dass es  - im 
Einklang mit der v a n  't Hoff'schen Theorie - zwei Laktide giebt, 
iiber melche ich spater bericbten werde. 

IV. G l u t a r s a u r e i m i d .  Schmp. 1520. 

VI. G l y c i n i m i  d a n  hy d r id. 
V. D i g l y k o l s a u r e i m i d .  Schmp. 1420. 

Schrnp. 1440. 
Beriicksichtigt man, dass auch zahlreiche Homologe dieser Sub- 

stamen existiren, so sieht man, dass in der Fettreihe die Bildung 
dieser sechsgliedrigen Ringe sich sehr leicht vollzieht. Die Configu- 
ration des P i p e r a z i n s  kann man sich am einfacbsten so vorstellen, 
dass j e  zwei Kohlenstoffatome, mit einander verbunden, die fur den 
Stickstoff disponiblen Valenzen unter einem Winkel von 1090 28' 
gegen die gemeinschaftliche Bindung bethatigen. Wenn nun, was 
ausserordentlich wahrscheinlich ist , die Ricbtungen , in welchen das 
dreiwerthige Stickstoffatom einwerthige Reste bindet, untereinander 

nicht ohne besondere Griinde andere Winkel als 3 = 1200 bilden, 
4R 

das Piperazinskelett : 
NH 

/ I  c c  
I I  

C C  
I ,' 

so ergeben sich zwei ranmliche Bilder fiir 

N H  
/' 1 c c  

c c  
'\\ I 

1) I I und 2) 

N H  H N  

Die Bedingungen fii r eine Gleichgewichtslage sind in der zweiten 
Formel giinstiger. So kann es kommen, dass von Verbindungen mit 
leicht beweglichen Resten nur die dieser Configuration entsprechenden 
fassbar sind. 

Der  Uebergang von 2) in 1) kann erschwert werden durch die 
Natur der am Stickstoff befindlichen Radicale und durch die an den 
Kohlenstoffatomen angelagerten Reste. Hierbei kann es, wie das  
Modell zeigt, vorkomrnen, dass die Drehung des ganeen Systems 
durch Anprall einzelner Reste  an einander Widerstand erleidet. 

In  die sich so ergebende Klasse von Isomeriemtiglichkeiten miissen 
wahrscheinlich die im Eapitel XLIV, sowie die in den Kapiteln 
XXXILI-XLI beschriebenen Verbindungen gestellt werden. Ferner 
kann die Consequenz dieser Vorstellung d a m  herangezogen werden, 
das Nichteintreten der Ringschliessung in den meisten der im Folgen- 
den mitgetheilten Falle zu erklaren. 
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Wir werden sehen, dass die Aethylengruppen alle primaren Basen 
eu Piperazinen verketten konnen, dass die Propylengruppen 

Ha C-CH CH3 

sich abweichend verhalten , dass Orthotoluidin Ringschliisse nicht 
liefert, welche das Paratoluidin und Anilin gestattet, und dass ahn- 
liche Unterschiede zwischen a- und 8-Naphtylamin vorhanden sind. 
Wie weit hier der Einfluss der specifischen Affinitatsverhaltnisse, wie 
weit der der dynamischen Wirkung der Methylgruppen geht, miissen 
spatere Mittheilungen klar legen. 

Aehnliches finden wir bei. den a-Anilidosauren: hier muss darauf 
hingewiesen werden, dass eine Liicke auszufiillen bleibt. 

An il i d o e s si gs a u r e ,  An i 1 i d o p r o p i o n s a u r e, An i l i  d o b ut ter  - 
siiure reagiren so, dass Piperazine entstehen: 

1 1  

,,, CHe C 0 0 H 
CsHg.NH\ H N .  CgH5 

HOCO . c H/’ 
/CHa COX, - CsHgN ,NCeHs + 2HaO. 
‘co. CH2 

Nach dem, was vom p-Tolylglycin und a-Naphtylglycin mitge- 
t h d t  wird, ist es wahrscheinlich, dass sich zunachst Anhydride fol- 
gender Configuration bilden : 

CHa CO 

CO-CHB 
welche bei weiterem Erhitzen Wasser abgeben. 

Uebersteigt die Lange der Seitenkette eine gewisse Grenze, so 
w i d  dies st6rend auf den Verlauf der Reaction wirken. Da A r n o 1 d 
Ebeiseert bei seinen interessanten Studien iiber die Anilidobrenzwein- 
&re k e i  n Piperazin, sondern unter Abspaltung von Glykolsaure 
einen anders gearteten Ring erhalten hat : 

CHaCOOH 
I 

/C CH3 COOH 
etatt CsHs. N H  HNCsHs = 2H20 

HO co . c CH/ 
I 
CHaCOOH 

CHaCOOH 
I 

/C.(CH3).CO, 

I 
CHaCOOH 

+ C6%N\ ‘N c6 H5 
.CO.C(CH&’ 

126* 
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entstand 
CH3 N H C G H ~  
\/ /co-c 

'(3-0 + H 2 0  + CH20H.COOH, 
\C---- C "H c6 Hs N 

/ \  
CH3 CO-- 

so wird vielleicht auch a - A n i l i d o i s o b u t t e r s a u r e  anders reagiren, 
was ich zu verfolgen im Begriffe bin. 

Ausser der Entstehung der Piperazine verfolgte ich die Festig- 
keit d e r  sauerstoff haltigen Ringe und konnte, wie die einzelnen Spal- 
tungen mittelst E a l i  zeigen, auch hier den Einfluss der Alkylgruppen 
oder ihrer Stellung nachweisen. 

Ein weiteres neu eriiffnetes Gebiet amfasst die Nitrosoverbindun- 
gen. Viele der hierher gehijrigen Oxime laden zur weiteren Unter- 
suchung ein, da  bei den Beobachtungen der Schmelzpunkte es nicht 
ausgeschlossen erschien, dass bier neue Isomeriefalle vorliegen. Ich 
fasse vorlaufig, ohne auf die Constitutionsverhaltnisse einzugehen, nur 
zusammen, dass manche Piperazine zu Isonitrosoverbindungen werden, 
in welchen diese Gruppe bei einzelnen Veranlassung zur L i e b e r -  
m a n  n 'schen Reaction giebt, bei anderen nicht, dass wieder andere 
gleichzeitig noch Sauerstoff aufnehmen und endlich wieder andere 
lediglich oxydirt werdcn. Ob in  manchen Fallen der Sauerstoff die 
Nitrosogruppe in die Nitrngruppe rerwandelt oder eine Methylen- 
gruppe in die Carbonylgruppe, karin erst durch das Studium der  
Reductionsproducte aufgeklart werden. Endlich will ich noch an- 
fiihren, dass bei der 0xyda:ion der Piperazine niemals l) Wasserstoff 
wegoxydirt wird, ohne gleichzeitig durch Sauerstoff ersetzt zu werden, 
Reactionen, welche den Hauptunterschied der Piperazine gegeniiber 
den Piperidinen hervortreten lassen. Das Verhalten der Anilide der 
Aepfelsaure reranlasst micb, nunmehr auch die Einwirkung des Essig- 
saureanhydrides auf die entsprechenden Verbindungen der Glycolsaure- 
reihe auszudehnen, so dass ich bitten m6chte, mir dieses Gebiet f ir  
einige Zeit zu reserviren. 

I) Vielleicht bilden nur die a - 8- Diacipiperazine eine Ausnahme. Vergl. 
Kap. 11. 




