1991

Die Einwirkung der salpetrigen S&dure auf das Piperazin

wurde in Eisessiglésung vorgenommen, dabei wurde mdoglichst gekiihlt
und die 2 Mol. Kaliumnitrit entsprechende Menge in fein gepulvertem
Zustande und mdoglichst kleinen Portionen eingetragen. Durch Fillen
mit Wasser wurde ein réthlich-gelber Kérper erhalten, welcher bei
920 zu schmelzen begann und sich bei 1209 zersetzte. Seine Menge
betrug 60 pCt. Durch Auflésen in heissem Xylol wurde der Kérper
gereinigt. Beim Erkalten der Ldsung schied sich zunichst etwas un-
verindertes Piperazin aus, dann wurde die Ldsung concentrirt und
mit Ligroin gefillt. So wurden goldgelbe Blittchen erhalten, welche bei
930 zu schmelzen begannen uud bei 980 zersetzt waren. Dieses Pro-
duct war in Aceton, Benzol, Chloroform, Alkohol, Aethylenbromid
leicht, in Holzgeist, Schwefelkohlenstoff und Aether schwer, in Ligrein
gar nicht léslich. Die Substanz zeigte die Liebermann’sche Re-
action nicht. Die Analyse ergab:

Berechnet
fiir C1e H1a N2 Q2  fiir C1e Hi12 N2 Og Gefunden
C 721 72.7 72.5 pCt.
H 9.3 4.5 50 »

Es war darpach kein Stickstoff und kein Sauerstoff eingetreten.
Das Studium dieses interessanten, intensiv gelb gefirbten, moglicher-
weise chinonartigen Kérpers wird fortgesetzt.
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XII. Orthoditolyl-a-y-diacipiperazin,
~CH;.CO-,
CH;. CsHy . N{ ~NC¢H,CH;.
\CO . CHZ'/

Nach dem friiher angegebenen Verfahren hat Hr. J. Woznicki
das Orthotolylglycin mit 40 pCt. der theoretischen Ausbeute und aus
diesem durch Erhitzen das Piperazin mit 63.6 pCt. der theoretischen
Ausbeute dargestellt. Abenius und Widman haben bekanntlieh
angegeben, dass sie auf diesem Wege gar kein Piperazin erhalten

haben.
127*
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Die Einwirkung der salpetrigen Sidure ergab das Piperazin un-
veréindert: 1) als die Mischung desselben mit Natriumnitrit in fein-
gepulvertem Zustand in kalte concentrirte Schwefelsiure allméihlich
eingetragen waurde; 2) als derselbe Versuch mit Eisessig als Lésungs-
mittel wiederholt wurde; 3) als zur Losung des Piperazins in con-
centrirter Schwefelsiure unter Abkiihlung die Nitritmenge in Wasser
gelost zugegeben wurde; 4) als letztere in die Eisessiglosung des
Piperazins eingegossen wurde. Diese Resultate sind wohl hauptsich-
lich aus der Schwerldslichkeit des Piperazins zu erkliren.

Nun wurde das Piperazin in concentrirter Schwefelsiure geldst
und bei — 39 bis 4 20 die aus Arsentrioxyd und Salpetersiure ent-
wickelten Gase eingeleitet. Bei Verwendung von 5 g Base dauerte
der Process zwei Stunden. Eiswasser schied ein Pulver aus, welches
sich bei ungefihr 2340 unter Schmelzen zersetzte. Der Kérper war
in Alkalien unldslich. Eine Reihe systematisch durchgefiihrter Ver-
suche ergab als Reinigungsmethode: Auskochen mit Chloroform, Um-
krystallisiren des Riickstandes aus Eisessig. Der Schmelzpunkt wurde
constant bei 253— 2546 Die Substanz war in Alkohol, Benzol und
Xylol wenig, in Wasser, Ligroin und Aether gar nicht, in Chloro-
form schwer, in Eisessig und Aceton reichlich ldslich.

Die Analyse ergab Zahlen, nach welchen die Verbindung die
Formel

/CO .CHs
CH; . CsH3 N )N.CgHgCHa
| “CH;.CO- !
N O NO:
haben muss.
Berechnet Gefunden
Cis 56.2 56.6  56.9 pCt.
Hyg 4.2 4.5 45 »
N, 14.6 — —_ >
Q¢ — — —

Aus den Chloroformlésungen schieden sich Krystalle ab, welche
durch Benzol in Antheile vom Schmp. 202—205¢ und 196—199° zer-
legt werden konnten und noch nicht niher untersucht sind.

Beim Einleiten von salpetriger Siure (s. 0.) in die Ldsung des
Piperazins in Schwefelsiure ohne kiinstliche Abkiihlung wurde eine
Temperatursteigerung bis zu 400 beobachtet. Wasser fillte aus der
Reactionsmasse einen fast weissen, flockigen Niederschlag, welcher nach
dem Waschen und Trocknen bei 285° noch nicht geschmolzen war
und lediglich bei 2459 ein spurenweises Erweichen zeigte. Soda lbste
die Verbindung nicht. Beim Kochen mit diesem Reagenz nahm der
Koérper eine orangerothe Farbe an. Bei der Reinigung dieser Pro-
ducte mit heissem Chloroform wurden aus der Loésung Antheile ge-
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wonnen, welche bei 240° jhre Farbe finderten und zwischen 262— 26590
schmolzen. Das in Chloroform ungeléste war ebenso in Wasser,
Ligroin, Aether, Alkohol, Benzol und Xylol unléslich, etwas 18slich
in heissem Aceton, Aethylenbromid und Eisessig, reichlicher 18slich
in heissem Anilin und Nitrobenzol. Durch Umkrystallisiren aus
Anilin, wobei die Verbindung sich tief orangeroth firbte, wurden Kry-
stalle erhalten, welche nach dem Waschen mit Aether und Auskochen
mit Alkohol heller wurden und gegen 290° erweichten, aber nicht voll-
stiindig schmolzen. Da das Anilin auf den Kérper einzuwirken schien,
wurde Nitrobenzol als Losungsmittel verwendet. Es resultirten nahezu
farblose Krystalle, welche oberhalb 300° schmolzen und im Verbren-
nungsrohr explodirten.

Die bei der Analyse erhaltenen Resultate sind auns letzterem
Grunde noch nicht ganz zuverlissig. Doch geht aus ihnen bervor, dass
der Korper stickstoffreicher als der zuvor beschriebene ist.

Berechnet Gefunden
. II. PN
fir Gy 50.2  fiir G5 54.3 — 49.8 49.6 540 54.5 pCt.
Hye 8.7 H,e 4.0 — 39 3.8 4.1 4.4 »
Ns 16.3 Ny 17.6 174 — — — —  »
Og — O¢ — — — — — — »

Die beiden beschriebenen Kérper geben die Liebermann’sche
Reaction nicht. Nebenproducte, welche bei ungefihr 275° schmolzen,
gind vorldefig noch nicht nidher untersucht.

Vorausgesetzt, dass die gegebenen empirischen Formeln in der
That die Zusammensetzung der Kérper ausdriicken, so hiitten wir nur
bei solchen Piperazinen, in welchen die Parastellung des Phenyls frei
ist, Producte, welche sebr hoch schmelzen und die Liebermann’sche
Reaction nicht geben. Diese XKorper sind entstanden durch Einleiten
von Salpetrigsduregas, dabei kénnen sich Nitrograppen bilden und es
wire dann das sub IV beschriebene Product aus:

1 2 1 2
CH . GHN<GH Gne>NC B, OH,

CH; CH;—CHgs CH;
N02>CG H; N<CH2'—'CH2>N CgH; <N02 .

Die Aufldsung der fir die ans Diphenyl-e-f-diacipiperazin (Kap.
XLVI) und die oben beschriebene aus Orthotolyl- a-y-diacipiperazin
erhaltenen Verbindungen gegebenen empirischen Formeln kann vor
der Reduction dieser Korper nicht gegeben werden.



1994

XIII. Orthotolylimidodiessigséiure,
1 2

Dieselbe diente den HHrn. Branda und Stiwotowski als Aus-
gangsmaterial zur Darstellung der im Folgenden beschriebenen Derivate.
1, Mol. Tolylglyein, 1 Mol. Chloressigsiure und 1'%/ Mol. trockenes
Natriumcarbonat wurden gemischt und mit wenig Wasser in einem
Kolben am Riickflusskiihler erhitzt. Bei 120° begann die Kohlen-
sdureentwickelung lebhafter zu werden. Unter abermaligem Zusatz
von Wasser, sodass die Masse immer in Ld&sung blieb, wurde die
Temperatur des Bades withrend anderthalb Stunden auf 135—140° ge-
steigert, sodann die erkaltete Masse in Wasser geldst und mit ver-
diinnter Salzsiiure gefillt. Die zuzusetzende Menge Salzsiure ergab
sich aus der Tropiolinreaction. Nach dem Auswaschen mit verdiinnter
Salzsiure, Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Ligroin
wurden glinzende, weisse Krystalle erhalten, welche zwischen 158 und
1629 unter Zersetzung schmolzen. Die Ausbeute betrug 75 g aus
100 g Glycin.

Ber. fiir C;; Hi3NO, Gefunden
N 6.3 6.3 6.4 6.4 6.6 pCt.

Die Krystalle waren unldslich in Ligroin, kalter verdiinnter Salz-
siure und kaltem Wasser, schwer 13slich in Aether und kaltem Benzol,
leichter 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, heissem Benzol.
Alkalien l6sten die Verbindung ebenfalls leicht.

XIV. 0-Tolylimidodiessigsduremonotoluid,
CH, . GHN<gh S0 o o O,

1 Mol. der zweibasischen Sidure und 1 Mol. Toluidin wurden in
ein auf 120° erwirmtes OQelbad gebracht und etwa 1 Stunde auf 150°
erhitzt (bei hiherer Temperatur trat Kohlensiure auf).

Die Reactionsmasse wurde mit Alkali aufgenommen und das
alkalische Filtrat mit Salzsiure genau zersetzt. KEs schieden sich
schwach rosa gefirbte Krystalle aus, welche aus kochendem Alkohol
umkrystallisirt und mit Aether gewaschen wurden. Die Krystalle
schmolzen zwischen 146 und 1489 Sie waren unldslich in Ligroin
und verdiinnter Salzsiure, sehr schwer loslich in Aether, 1§slich in
Chloroform, Aceton, heissem Alkohol und in concentrirter Salzsiure
beim Kochen. In Alkalien waren dieselben ebenfalls 16slich und konnten
dadurch von dem gleichzeitig entstandenen Ditolid getrennt werden,

Ber. fiir C]sHaoNz 03 Gefunden
C 692 69.2 69.3 69.4 — — pCt
H 6.4 63 67 66 — — >

N 9.0 — — — 93 94 >
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o-Tolylimidodiessigsiureditolnid,
CH,.CONH.C;H,CH;
CHs. CH:N<(Gyj, . CONH. GsH,CHy"

Der sub XIV genannte in Alkalien unlésliche Theil der Reactions.
masse wurde mit Aether geldst und dadurch krystallinisch erhalten.
Durch Losen in Alkohol und Fillen mit Aether wurde der Kérper
rein erhalten. Er schmolz zwischen 149 und 150°¢ und zeigte mit
Auspahme von Alkalien dieselben Léslichkeitsverhiltnisse wie das
Monotolid.

Ber. fiir 025 H27 N3 Og Gefunden
C 7438 74.8  75.2 74.4 pCt
H 6.7 6.7 6.9 6.9 »

XV. Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das Ortho-
tolylimidodiessigsduremonotoluid.

Hr. Bick erhitzte 1 Mol. des Monotoluides mit 1 Mol. Benzol und
1 Mol. Essigséiureanhydrid. Nach der analogen Reaction in der Phe-
nylgruppe hitte die Verbindung

CH3CGH4N<8EZ:88>N05H4CH3

entstehen miissen. Es resultirte ein dunkelbraunes Oel. Da dasselbe
aof keine Weise zum Krystallisiren zu bringen war, wurde es im
Vacuum destillirt. Das Destillat erstarrte theilweise und ans ihm
wurden durch Aether farblose Krystalle erhalten, welche nach dem
Umkrystallisiren aus Eisessig bei 245-—246° schmolzen. Dieselben
waren unldslich in Aether und Benzol, schwer l6slich in Alkohol und
kochendem Chloroform. Die Analyse ergab Zahlen, welche nicht auf
das Piperazin, sondern auf Ditolylharnstoff

C:H;NH.CO.NH. G H;,

stimmten.
Ber. fir Cis HigNo O Gefunden
C 75.0 75.2 pCt.
H 6.7 6.9 »

Die Verbindung ist in der That identisch mit dem Di-o-Tolyl-
harnstoff, von welchem Neville und Winther den Schmp. 2439,
Lachmann 2509 Barr 25691') angeben.

Die Bildung der Substanz aus dem Tolid ist keine ganz glatte,
indem bei der Destillation ein stark nach Carbylamin riechender
Riickstand bleibt. Die Reaction zeigt jedenfalls wieder in auffallender
Weise den Einfluss der Methylgruppe, welcher die Ringschliessung
verhindert.

) Vergl. Beilstein, 1I, S. 323.
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XVI. Phenyl-o-tolyl-ey-diacipiperazin,
_ 1 2
CoHy N<$ T~ UE>NC,H, CH,.
Diese Substanz wurde bereits von Abenius?) dargestellt und
zwar durch Einwirkung von Anilin auf Chloracetyl-o-tolylglycin:

— 1 2
— HCl + B0 + GH;N<G . Go>NCsHiCHy

CeH; NHy +

Die an anderer Stelle entwickelten theoretischen Betrachtungen
veranlassten uns zuzasehen, ob derselbe Korper entsteht, wenn man
o-Toluidin auf Chloracetyl phenylglycin im Sinne folgender Gleichung
einwirken ldsst:

HO.CO.CH;.
CH3 .CGH4NH9 + NCGH5
Cl.CH..CO~
_CO—CH,
= HC]-T-H2O+CH305H4N/ /NCGH5.
‘CH;—CO

Wir liessen daher gleiche Molekeln der beiden Ingredienzien bei
Gegenwart der berechneten Menge Natriumacetat zur Bindung der ab-
gespaltenen Chlorwasserstoffsiure in der Hitze auf einander einwirken
und bekamen, nachdem das Reactionsproduct mit Wasser ausgekocht
worden war, eine krystallinische Masse, welche nach dem Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol feine Nadeln darstellte, die bei 165
bis 1669 schmolzen. Die Vergleichung der Eigenschaften dieser Sub-
stanz mit denjenigen, welche Abenins fiir das oben angefiihrte
Piperazin beschreibt, liessen keinen Zweifel, dass die Verbindungen
identisch waren. Es ist dies insofern wichtig, als in diesem Kérper
ein Reprisentant einer Verbindungsklasse vorliegt, in welcher zwei
» asymmetrische « Stickstoffatome in einer geschlossenen Kette ent-
halten sind, von denen jedes ein anderes aromatisches Radical bindet.

Y Journ. fir praki. Chem., 40, 442,





