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Die zwischen 120 - 1300 schmelzende Verbindung kiinnte aufge- 
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Dann ware die Methoxyverbindung I11 : 
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und I bezw. 11: 

Ob der bei der Nitrosirung eintretende Sauerstaff die  Methylen- 
gruppe oder die Nitrosogruppe oxydirt hat ,  muss die Reduction der 
Verbindungen zeigen. 

311. C. A. B i s c h o f f  und A. H a u s d o r f e r :  Ueber o- und 
p -Ditolyl und 8-Dinaphtylpiperesin. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polptechnikums in Riga.] 
(Eingegangen a m  21. Juni.) 

IV. 0 r t h o d i  t 01 y 1 p i  p e r a z i n ,  

Bei der ersten Mittheilung iiber diesen Kiirper wurde angegeben, 
dass der Schmelzpunkt 30 hiiher gefunden wurde, als er von 
M a u t h n e r  und S u i d a  f i r  die arif anderem Wege dargestellte Base 
angegeben ist. 



Es muss nun zunachst hervorgehoben werden, dass die Ausbeute 
an Orthotolylverbindungen in der  ganzen Piperazingruppe die relativ 
schlechteste ist. Von dem fraglichen Piperazin konnten indess 20 pCt. 
der theoretischen Menge nach folgendem Verfahren gewonnen werden, 
welches ebenso wie die im Folgenden beschriebene Einwirkung der 
salpetrigen Saure von Hrn. R. B a r t o s z e w i c k i  ausgearbeitet wurde. 

2 Molekiile o-Toluidin und 21/2 Molekiile Natriumcarbonat wurden 
in einem E r l e n m e y e r ' s c h e n  Kolben auf 1300 erwarmt und sodann 
in 4-5 Portionen die 4 Molekiilen entsprechende Menge Aethylen- 
bromid zufliessen gelassen. Dann wurde die Temperatur auf 160° 
erhitzt und wahrend dreier Stunden beibehalten. Nach dieser Zeit 
wurde die Masse zerkleinert und weiter wahrend zwei Stunden auf 
1600 erhitzt. Hierauf wurde die gummiartige Masse mit Wasser und 
spater mit 80 procentigem Alkohol in der Hitze extrabirt, bis die 
Fliissigkeit hellgefarbt erschien. Der  Ruckstand wurde aus 96 pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt und lieferte Krystalle, welche nach 
dem Umkrystallisiren aus Aether zwischen 169 und 171 0 schmolzen. 
Aus den oben genannten Lasungen in 80 procentigem Alkohol schieden 
sich weitere Mengen Krystalle aus, welche nach dem Umkrystallisiren 
aus Petroleumather den Schmelzpunkt 760 zeigten. Dieser Korper 

i s t  das Aethylenditolyldiamin, fiir welches M a u t b n e r  und S u i d a  den 
Schmelzpunkt 780 angeben. 

N i t r o s i r u n g  d e s  O r t h o d i t o l y l p i p e r a z i n s .  
1 .  Die LBsung des Piperazins in Eisessig wurde auf 160 ab- 

gekiihlt und mit Natriumnitrit (2  Molekiile Nitrit auf 1 Molekul Base) 
in kleinen Portionen versetzt. Wasser fallte aus der Losung nahezu 
yuantitativ das unveranderte Piperazin. 

2. Piperazin wurde in  concentrirter Schwefelsaure gelost, auf 5" 
abgekiihlt und wie oben rnit festem Natriumnitrit yersetzt. Durch 
Eingiessen in Eiswasser wurde auch hier das Piperazin unverandert 
zuruckgewonnen. 

3. I n  die kalt gehaltene Losung des Piperazins in concentrirter 
Schwefelsaure wurde gasformige salpetrige Saure (aus arseniger Saure 
und Salpetersaure entwickelt) eingeleitet (2 g Base, 80 ccm Schwefel- 
saure, 1 Stunde Gasstrom). Die aus der Kaltemischung gewonnene 
Reactionsmasse wurde durch Eiswasser gefiillt , anfangs aus Benzol 
und spater aus Steinkohlentheerbenzin (Sdp. 134- 154") umkrystalli- 
sirt. 

Der  in citronengelben Prismen krystallisirende Kiirper schmolz 
bei 2820. Er loste sich schwer in heissem Alkohol, Aether, Aceton, 
Petroleumather, Chloroform und Eisessig, etwas leichter in Benzol. 
I n  kaltem Aether sowie in Alkalien und Sauren war der Korper nicht 
loslich. 

17 g Piperazin lieferten 6 g reines Product. 

Die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction gab er  nicht. 
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Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

(218 60.6 c18 61.0 cis 61.4 61.6 61.7 61.5 61.0 - - - pet. 
Ha0 5.6 Hi8 5.1 Hi6 4.6 5.3 5.8 5.8 5.9 - - - 
N* 15.7 N4 15.8 Nq 15.9 - - - - 15.9 15.7 15.6 > - o *  - - -. - - - - - 0 4  - 0 4  

Bei der  grossen Zahl von Analysen der Piperazine wurde fast 
durchweg der Kohlenstoffgehalt etwas zu hoch gefunden. Die Control- 
analpsen, welche hier und bei den folgenden Praparaten als letzte 
aufgefiihrt sind, wurden mit besonderer Vorsicht unter rechtzeitigem 
Erwarmen der  rorgelegten langen Kupferspirale von Hrn. Assistenten 
Ch. T r  a p e s o n z j a n z  ausgefuhrt, wofiir demselben auch an dieaer 
Stelle fur seine grosse Geschicklichkeit und seinen unermtidlichen 
Eifer der gebuhrende Dank ausgesprochen werden muss. 

Aus den Analysen geht hervor, dass bei der Nitrosirung zwei 
Stickstoffatome und vier Sauerstoffatome in das Piperazin einge- 
treten sind. 

Die im Gange befindliche Reduction der Verbindung muse iiber 
die Constitution derselben Aufs,chluss geben. 

Die Darstellung dieses Kiirpers nach der von C. A. B i s c h o f f  
fur die Diphenylverbindung beschriebene Methode liefert 74 pCt. der 
theoretischen Menge. Als Mittel zum Umkrystallisiren wird am besten 
Chloroform verwendet. Auch bei Reinigung griisserer Mengen konnte 
der Schmelzpunkt 189-190°, welchen W u r t z  und D e m o l e  beob- 
achteten, nicht erreicht werden. Drts t’raparat schmolz bei 187 O l). 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e .  
1 .  1 Molekiil Piperazin wurde mit 2 Molekulen Natriumnitrit fein 

zerrieben und in kalte concentrirte Schwefelsaure eingetragen. Durch 
sehr vorsichtige Verdiinnung mit kaltem Wasser wurde ein gelbes, 
theilweise orangegefiirbtes Pulver erhalten , welches mit Aether und 
Chloroform extrahirt wurde. Der  gerioge Ruckstand war schwach 
grau gefarbt, anscheinend amorph, begann bei 220 0 sich zu zersetzen 
und war  bei 230° rollstandig geschmolzen. 

Aus den Aetherlosungen krystallisirten rothe Prismen, aus den 
Chloroformlosungen neben den rothen noch farblose Krystalle, welche 
sich als unzersetztes Piperazin erwiesen. Die rothen Krystalle 
schmolzen n i c h t  g l a t t  bei 175O und gaben die Liebermanr i ’eche  
Reaction. 

1) Diese Berichte XXIT, 1781. 
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Da die Ausbeute unbefriedigend war ,  wurde: 

2, das Piperazin in Eisessig gelost und allmiihlich unter Kiihlung 
mit der berechneten Menge (2 Molekiile) Natriumnitrit in kleinen 
Mengen versetzt. Dabei fiirbte sich die Lasung roth und setzte ein 
orangsgelbes , Brystallisirtes Pulver ab. Die Krgstalle wurden mit 
Wasser und Eisessig gewaschen. 

Dieselben schmolzen zwischen 166 und 1670. Die Ausbeute be- 
trug 54 pCt. der theoretischen Menge. Die Substanz ist in  Wasser 
unliislich, sehr schwer 1Sslich in Ligroi'n, etwas leichter in Aether, 
sehr leicht liislich in Schwefelkohlehstoff und Aceton. Durch Um- 
krystallisiren aus letzterem Liisungsmittel und Waschen mit Aether 
wurde der Kijrper analytisch rein erhalten. 

I n  fixen Alkalien ist das Nitrosoproduct unloslich, in Eisessig 
wenig liislich, in concentrirter Schwefelsiiure loste sich das direct er- 
haltene mit blauer Farbe,  das aus  Aceton umkrystallieirte Praparat 
fiirbt sich erst nach langerem Stehen dunkler. Concentrirte Salzsaure 
entfiirbt die Substanz, ohne sie ganz zu lasen, der Rickstand nimmt 
auf Wasserzusatz die orangerothe Farbe wieder an. 

Die Analyse ergab Werthe, welche den oben bei der Ortho- 
verbindung mitgetheilten sehr nahe kommen: 

Gefunden 
C 60.6 60.8 - pCt. 
H 5.8 5.9 - 3 

N -  - 15.7 D 

Die im Gange befindliche Reduction muss dariiber Aufschluss 
geben, ob dieser Verbindung die - vorlaufig nach dem eonstigen 
Verhalten der Piperazine wahrscheinlichste - Constitution: 

c o - C O  

I1 I1 
H O N  N O H  

zukommt. Ueber die beobachteten Nebenproducte, welche sich durch 
ihre F a r b e  und Schmelzpunkt unterscheiden , sol1 spater berichtet 
werden. 

VX. P - D i n  a p h t j  1 p i p e r  a z  i n  , C ~ O  Hi N<CH2-cH2 C H 2 - c H 2 > ~ ~ l o  H,. 

Hr. J. S t r y c h a r z e w s k i  hat diese Verbindung mit 50pCt .  der 
theoretischen Ausbeute aus p-Napbtylarnin, Aethylenbromid-und wasser- 
freiem Natriumcarbonat auf folgendem Wege dargestellt: Die Base 
wird mit dem Natriumsalz fein zerrieben und dann in  einem mit Riick- 
flusskiihler versehenen Kolben mit Aethylenbromid versetzt. Diese 
Mischung wurde unter haufigem Schiitteln im Oelbad auf 140° er- 
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hitzt; nach etwa einer halben Stunde trat eine lebhafte Reaction ein. 
Unter iifterem Umriihren rollzog sich der Process wahrend dreier 
Stunden , nach welcher Zeit eine Kohlensaureentwicklung nicht mehr 
zu bemerken war. Die erkaltete gelbbraune feste Masse wurde zer- 
rieben, durch Auskochen rnit Wasser vom Bromnatrium befreit und 
abfiltrirt. Aus den Filtraten schied sich ein Kiirper vom Schmele- 
punkt 171 - 1720 aus. Der Riickstand wurde rnit 80 procentigem 
Alkohol ausgekocht und erhiihte dadurch seinen Schmelzpunkt von 
167- 1 70° auf 200- 2020, sodass diese Reinigungsmethode aufge- 
geben wurde. Durch Auskochen rnit verdiinnter Salzsaure stieg der  
Schmelzpunkt auf 225-2260. Die so erhaltenen Krystalle wurden in 
wenig heissem Anilin geliist. Beim Erkalten und beim Versetzen der  
Losung rnit Aether schieden sich grosse Mengen von Krystallen ans, 
welche mit Aether gewaschen wurden. Der  Schmelzpunkt lag bei 
1980. Diese auffallende Erniedrigung des Schmelzpunktes erklarte 
eich dadurch , dass das mit Salzsaure behandelte Product (Schmela- 
punkt 225-2260) Chlor enthielt, also wahrscheinlich ein salzsaures 
Salz war. i l ls  diese Krystalle mit heissem Eisessig ausgekocht 
wurden , gab die heissfiltrirte Liisung Krystalle rom Schmelzpunkt 
145-1460, von welchem unter VII weiter die Rede sein wird. D e r  
in Eisessig ungelast gebliebene Theil schmolz zwischen 224-2250. 
Durch wiederholte Behandlung rnit Eisessig wiirden schliesslich farb- 
lose Hrystalle erhalten, welche nach dem Waschen rnit Alkohol und 
Aether bei 2280 schmolzen. Allzulanges Kochen rnit Eisessig musste 
vermieden werden, da  dadurch die Verbindung sich dunkler farbte, 
wahrend das Filtrat eine rothliche Farbe annahm. Das B - D i n a p h -  
t y l p i p e r a z i n  ist schwer Ioslich in kaltem Chloroform, leichter in 
heissem; ebenso verhalt es sich zu Eisessig, sodass bei der fort- 
gesetzten Reinigung aus letzterem Mittel betrhchtliche Verluste ent- 
stehen, wenn nicht die Mutterlaugen sorgfaltig beriicksichtigt werden. 

Unlijslich ist die Verbindung in kalrem und heissem Wasser, 
Alkohol, Aether, Benzol, Xylol, Aceton, Ligroi’n und in Salzsaure. 

Ber. fur C24HzaN2 Gefunden 

H 6.5 6.6 6.6 6.6 6.7 
N 8.3 

C 85.2 85.3 85.4 85.5 85.1 - pct .  
- 
8.5 D - - - - 

Es lag die Vermuthung nahe, dass die Substanz, welche den 
Schmelzpunkt des Rohproducts so bedeutend erniedrigte, das 

VII. A e t h y l  e n d  i- p -  n a p  h t y Id i a m  i n  , 
CloH7NH. CHaCH2NH. CloH7 

sei. Versuche, welche Hr. N. E l i a s b e r g  ausgefiihrt hat, bestiitigen 
dies. Zur Darstellung dieeer Verbindung wurden 50 g p-Naphtylamin 
mit 18.5 g wasserfreiem Natriumcarbonat fein zerrieben und in einem 



Kolbeii auf 1200 erhitzt, sodann 32.9 g Aethylenbromid, zugegeben. 
Dans wurde die Temperatur bis zur Beendigung der Kohlensiiure- 
entwicklung auf 145-1470 gesteigert und die heisse hlasse rnit kochen- 
dem Wasser iibergossen. Beim Wegwaschen des Bromnatriums loste 
sich das nicht in Reaction getretene Naphtylamin zum Theil auf und 
wurde aus den erkalteten Filtraten wiedergewonnen. 

Der  in Wasser unlosliche Riickstand besaas den Schmelzpunkt 
134-139O. Derselbe wurde einige Male mit kleinen Mengen Alkohol 
auagekocht , wodurch eine weitere Quantitat Naphtylamin entzogen 
wurde. Der farblose Riickstand schmolz nun zwischen 145 und 1470 
und enthielt noch kleine Mengen des sub VI beschriebenen Piperazins. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Chloroform, in  welchem der 
Kiirper scbwer liislich ist, wurde die secundare Base gereinigt. Aus 
der Chloroformlosung schied sich beim Einengen bezw. auf Zusatz 
von Aether ein in  glanzenden farblosen Blattchen krjstallisirender 
Kiirper aus, welcher zwischen 227 und 2300 schmolz und als identisch 
rnit dem beschriebenen Piperazin befunden wurde. Seine Menge be- 
trug etwa 3-4 pCt. vom verarbeiteten Naphtylamin. 

Zur Analyse wurde die secundare Base aus der 70-80 fachen 
Menge Alkohol umkrystallisirt und so in Form glanzender farbloser 
Bliittchen und Nadeln erhalten, welche constant zwischen 149 und 
1500 schmolzen. 
Ber. fiir CsaHzoNa Gefunden 

H 6.4 6.7 6.7 6.7 6.7 - - 
- - 8.8 9.2 N 9.0 - - 

Dieses A e t h y  1 e n d  i-/3 - n a p  h t y l  d i a m i n  ist unlijslich in  Wasser, 
Aether, schwer liislich in Chloroform, Ligroi’n, Aceton und verdiinntem 
Alkohol, leichter lijslich in heissem Benzol , absolutem Alkohol und 
Eisessig. 

Aus 100 Theilen Naphtylamin wurden 100 Theile amhenfreie 
Schmelze, 60-70 Theile rnit Alkohol ausgekochte Substanz vom 
Schmelzpunkt 145-1470 und 40-45 Theile des einmal aus Chloro- 
form umkrystallisirten Praparates (Schmp. 146 - 149 0 )  erhalten. 
Letztere wurde zu den spater mitzutheilenden Reactionen rnit Chlor- 
essigsaure verwendet. 

C 84.6 84.8 84.7 84.7 84.4 - - p c t .  




