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D i e  E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  a u f  d a s  P i p e r a z i n  

wurde in Eisessiglosung vorgenommen, dabei wurde moglichst gekiihlt 
und die 2 Mol. Kaliumnitrit entsprechende Menge in  fein gepulvertem 
Zustande und moglichst kleinen Portionen eingetragen. Durch Fallen 
mit Wasser wurde ein rijthlich -gelber Kiirper erhalten, welcher bei 
920 zu schmelzen begann und sich bei 120° zersetzte. Seine Menge 
betrug GO pCt. Durch duflosen in heissem Xylol wurde der KBrper 
gereinigt. Beim Erkalten der Losting schied sich zunachst etwas un- 
verandertes Piperazin aus,  dann wurde die Losung concentrirt und 
mit Ligroi’n gefallt. So wnrden goldgelbe Blattchen erhalten, welche bei 
930 zu schmelzen begannen uud bei 98O zersetzt waren. Dieses Pro- 
duct war  in Aceton, Benzol, Chloroform, Alkohol, Aethylenbromid 
leicht, in Holzgeist, Schwefelkohlenstoff und Aether schwer, in Ligroi‘n 
gar nicht loslich. Die Substanz zeigte die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Re- 
action nicht. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden fur C I G H ~ ~ N ~ O ~  fur ClsHlzNzOa 
C 72.1 72.7 72.5 pCt. 
H 5.3 4.5 5.0 2 

Es war darnach kein Stickstoff und kein Sauerstoff eingetreten. 
Das Studium dieses interessanten, intensiv gelb gefarbten, moglicher- 
weise chinonartigen Korpers wird fortgesetzt. 

313. C. A. Bischoff  und A. Hausdijrfer: 
Ueber Derivate des Orthotolylglycins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polptechnikums zii Riga.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

XII. O r t h o d i t o l y l - a -  y - d i a  c i p i p e r a z i n ,  

Nach dem friiher angegebenen Verfahren hat Hr. J. W o z n i  c k i  
das Orthotolylglycin mit 40 pCt. der theoretischen Ausbeute und aus 
diesem durch Erhitzen das Piperazin mit 63.6 pCt. der theoretischen 
Ausbeute dargestellt. A b e n i u s und W i d m a n  hahen bekanntlieh 
angegeben, dass sie auf diesem Wege gar kein Piperazin erhalten 
haben. 
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Die Einwirkung der salpetrigen Saure ergab das Piperazin un- 
verandert: 1) als die Mischung desselben mit Natriumnitrit in fein- 
gepulvertem Zustand in  kalte concentrirte Schwefelsaure allmahlich 
eingetragen wurde; 2) als derselbe Versuch mit Eisessig als Losungs- 
mittel wiederholt wurde; 3) als zur Losung des Piperazins in con- 
centrirter Schwefelsaure unter Abkuhlung die Nitritmenge in Wasser 
geliist zugegeben wurde; 4) als letztere in die Eisessiglosnng des 
Piperazins eingegossen wurde. Diese Resultate sind wohl hauptsach- 
lich aus der Schwerlijslichkeit des Piperazins zu erklaren. 

Nun wurde das Piperazin in concentrirter Schwefelsaure gelost 
und bei - 3 0  bis + 2O die aus Arsentrioxyd und Salpetersaure ent- 
wickelten Gase eingeleitet. Bei Verwendung von 5 g Base dauerte 
der Process zwei Stunden. Eiswasser schied ein Pulver aus, welches 
sich bei ungefahr 2340 unter Schmelzen zersetzte. Der  Korper war 
in Alkalien unloslich. Eine Reihe systematisch durchgefiihrter Ver- 
suche ergab als Reinigungsmethode: Auskochen mit Chloroform, Um- 
krystallisiren des Ruckstandes aus Eisessig. Der  Schmelzpunkt wurde 
constant bei 253-254O. Die Substanz war  in Alkohol, Benzol und 
X y l d  wenig, in Wasser, Ligroi'n und -4ether gar nicht, in Chloro- 
form schwer, in Eisessig und Aceton reichlich 1Bslich. 

Die Bnaiyse ergab Zahlen, nach welchen die Verbindung die 
Formel 

/ C O .  CHs, 
- \  c H~ . cS H~ N' /'N. CgH3CH3 

I CHp . CO I 
N 0 2  R 0 2  

Berechnet Gefunden 
Cis 56.2 56.6 56.9 pc t .  
Hi6 4.2 4.5 4.5 > 
Nq 14.6 - - 

0 6  

haben muss. 

- - - 

A u s  den Chloroformliisungen schieden sich ICrystalle ab, wclche 
durch Benzol in Antheile vom Schmp. 202-2050 und 196-1990 zer- 
legt werden konnten und noch nicht naher untersucht sind. 

Beim Einleiten ron salpetriger Siiure (s. 0.) i n  die Losung des 
Piperazins in Schwefelsaure ohne kunstliche Abkiihlung wurde eine 
Temperatursteigerung bis zu 400 beobachtet. Wasser fallte aus der 
Reactionsmasse einen fast weissen, flockigen Niederschlag, welcher nach 
dem Waschen und Trocknen bei 285" noch nicht geschmolzen war 
und lediglich bei 2450 ein spurmweises Erweichen zeigte. Soda loste 
die Verbindung nicht. Beim Kochen mit diesem Reagenz nahm der 
Korper eine orangerothe Farbe an. Bei der Reinigung dieser Pro- 
ducte mit heissem Chloroform wurdeii ails der Losung Antheile ge- 
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wonnen, welche bei 2400 ihre Farbe anderten und zwischen 262-2650 
schmolzen. Das in  Chloroform ungeliiste war  ebenso in  Wasser, 
Ligroi’n, Aether, Alkohol, Benzol und Xylol unliislich, etwas liislich 
in heissem Aceton, Aethylenbromid und Eisessig, reichlicher liislich 
in heissem Anilin und Nitrobenzol. Durch Umkrystallisiren aus 
Anilin, wobei die Verbindung sich tief orangeroth farbte, wurden Kry- 
stalle erhalten, welche nach dem Waschen mit Aether und Auskochen 
mit Alkohol heller wurden und gegen 290O erweichten, aber nicht voll- 
sthndig schmolzen. Da das Snilin auf den Kiirper einzuwirken schien, 
wurde Nitrobenzol als Liisungsmittel verwendet. Es resultirten nahezu 
farblose Krystalle, welche oberhalb 3000 schmolzen und im Verbren- 
nungsrohr explodirten. 

Die bei der Analyse erhaltenen Resultate sind aus letzterem 
Grunde nocb nicht ganz zuverlassig. Doch geht aus ihnen hercor, dass 
der Kiirper stickstoffreicher als der zuvor besehriebene ist. 

Berechnet Gefunden 

fiir CIS 50.2 fur CIS 54.3 - 49.8 49.6 54.0 54.5 pCt. 

1. 11. I. 11. -.-.- --. 

Hi6 3.7 Hli; 4.0 - 3.9 3.8 4.1 4.4 a 

Ns 16.3 PITS 17.6 17.4 - - -- - )) 

0 s  - 0 6  - _ _ - - -  

Die beiden beschriebenen Kiirper geben die L i e  b e r m a n  n’sche 
Reaction nicht. Nebenproducte, welche bei ungefahr 275 0 schmolzen, 
sind vorlaufig noch nicht naher untersucht. 

Vorausgesetzt, dass die gegebenen empirischen Formeln in  der  
That  die Zusammensetenng der Kiirper ausdriicken, so hatten wir nur 
bei solcben Piperazinen, in welchen die Parastellung des Phenyls frei 
ist, Producte, welche sehr hoch schmelzen und die L i e b e r m a n n ’ s c h e  
Reaction nicht geben. Diese KBrper sind entstanden durch Einleiten 
von Salpetrigsauregas, dabei kiinnen sich Nitrogruppen bilden und es 
ware dann das sub IV beschriebene Product aus: 

Die Aufliisung der fur die aus Diphenyl-a-P-diacipiperazin (Kap. 
X L V I )  und die oben beschriebene aus Orthotolyl- a- y-diacipiperazin 
erhaltenen Verbindungen gegebenen empirischen Formeln kann vor 
der Reduction dieser Kiirper nicht gegeben werden. 
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XLII. O r t h o t o l y l i m i d o d i e s s i ~ s a u r e ,  

Dieselbe diente den HHrn. B r a n d a  und S t i w o t o w s k i  als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung der im Folgenden beschriebenen Derivate. 
1, Mol. Tolylglycin , 1 Mol. Chloressigsaure und l * / 2  Mol. trockenes 
Natriumcarbonat wurden gemischt und mit wenig Wasser in einem 
Kolben am Rtickflusskiihler erhitzt. Bei 120° begann die Kohlen- 
saureentwickelung lebhafter zu werden. Unter abermaligem Zusatz 
von Wasser, sodass die Masse immer in Liisung blieb, wurde die 
Temperatur des Bades wahrend anderthalb Stunden auf 135-140° ge- 
eteigert, sodann die erkaltete Masse in Wasser gelost und rnit ver- 
diinnter Salzsaure gefallt. Die zuzusetzende Menge Salzsaure ergab 
sich aus der Tropaolinreaction. Nach dem Auswaschen rnit verdiinnter 
Salzsaure, Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Ligroi'n 
wurden glanzende, weisse Krystalle erhalten, welche zwischen 158 und 
161O unter Zersetzung schmolzen. Die Ausbeute betrug 75 g ails 
100 g Glycin. 

Ber. fur C11 H13 N 0 4  Gefunden 
N 6.3 6.3 6.4 6.4 6.6 pCt. 

Die Krystalle waren un16slich in Ligroi'n, kalter verdiinnter Salz- 
saure und kaltem Wasser, schwer liislich in Aether und kaltem Benzol, 
leichter loslich i n  Alkohol, Aceton, Chloroform, heissem Benzol. 
Alkalien liisten die Verbindung ebenfalls leicht. 

XIV. o - T o 1 y 1 i mid  o d i e  s si g sa u r  e m o n o t o  1 u id , 
C H z C O N H .  CsH4. CH3 

c H 3  * C6H4N<CHs. C O O H  

1 Mol. der zweibasischen Saure und 1 Mol. Toluidin wurden in 
ein aiif 120° erwarmtes Oelbad gebracht und etwa 1 Stunde auf 150° 
erhitzt (bei hijherer Temperatur trat Kohlensaure auf). 

Die Reactionsmasse wuKde mit Alkali aufgenommen und das 
alkalische Filtrat mit Salzsaure genau zersetzt. Es schieden sich 
schwach rosa gefarbte Krystalle aus, welche aus kochendem Alkohol 
umkrystallisirt und mit Aether gewaschen wurden. Die Krystalle 
schmolzen zwischen 146 und 148". Sie waren unliislich in Ligroi'n 
und verdunnter Salzsaure, sehr schwer liislich in Aether, loslich in 
Chloroform, Aceton, heissem Alkohol und in concentrirter Salzsaure 
beim Kochen. In Alkalien waren dieselben ebenfalls lijslich und konnten 
dadurch von dem gleichzeitig entstandenen Ditolid getrennt werden. 

C 69.2 69.2 69.3 69.4 - - pCt. 
H 6.4 6.8 6.7 6.6 - - 

9.3 9.4 

Ber. fiir C ~ H d 2 0 3  Qefunden 

_ - -  N 9.0 
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o-T oly  l i  m i d  o d i e s s i g  s L u  r e d i  t 01 u i d , 

CH3 ' cs H4N<CH2 , C O  N H  . CsH4C Hf ' 
Der  sub XIV genannte in Alkalien unlosliche Theil der Reactions- 

masse wurde rnit Aether gel6st und dadurch krystallinisch erhalten. 
Durch Losen in  Alkohol und Fallen rnit Aether wurde der Korper 
rein erhalten. Er schniolz zwischen 149 und 1500 und zeigte rnit 
Ausnahme von Alkalien dieselben Loslichkeitsverhaltnisse wie das 
Monotolid. 

CH2. C O N H .  CsHqCH3 

Ber. fur C25 Hzl Ns 02 Gefunden 
c 74.8 74.8 75.2 74.4 pet.  
H 6.7 6.7 6.9 6.9 * 

XV. E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s i i u r e a u h y d r i d  a u f  d a s  O r t h o -  
t o  1 y 1 i n~ id  o d i e s s i g s a ur e rn o n  o t o  1 u i d. 

Hr. B i c k  erhitzte 1 Mol. des Monotoluides mit I Mol. Benzol und 
1 Mol. Essigsaureanhydrid. Nach der analogen Reaction in der Phe- 
aylgruppe hatte die Verbindung 

entstehen miissen. Es resultirte ein dunkelbraunes Oel. Da dasselbe 
auf  keine Weise zum Krgstallisiren zu bringen war, wurde es im 
Vacuum destillirt. Das Destillat erstarrte theilweise und aus ihm 
wurden durch Aether farblose Krystalle erhalten, welche nach dem 
Umkrystallisiren aus Eisessig bei 245 - 2460 schmolzen. Dieselben 
waren unloslich in Aether und Benzol, schwer loslich in Alkohol und 
kocheudem Chloroform. Die Analyse ergab Zahlen, welche nicht auf 
das Piperazin, sondern auf D i t o l y l h a r n s t o f f  

stirurnten. 
Ci H T N H .  C O  . N H .  C7 H7 

Ber. ftir C I ~ H I ~ N ~  0 Gefunden 
C 75.0 75.2 pet. 
H 6.7 6.9 )) 

Die Verbindung ist in der That  identisch mit dem D i - o - T o l y l -  
' b a r n s t o f f ,  von welchem N e v i l l e  und W i n t h e r  den Schmp. 2430, 
L a c h m a n n  2500, B a r r  25601) angeben. 

Die Bildung der Snbstanz aus dem Tolid ist keine ganz glatte, 
indern bei der Destillation ein stark nach Carbylamin riechender 
Riickstand bleibt. Die Reaction zeigt jedenfalls wieder in auffallender 
Weise den Einflnss der Methylgruppe , welcher die Ringschliessung 
verhind er t. 

I) Vergl. B e i l s t e i n ,  11, S. 323. 
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XVI. P h e n  y 1 - o - t o 1 y 1 - a y - d i a c i p i p e r a z i n  , 

Diese Substanz warde bereits von A b e n i  II s I) dargeetellt und 
zwar durch Einwirkung von A n i l i n  auf Chloracetyl-o- tolylglycinr  

Die an anderer Stellc entwickelten theoretischen Betrachtungert 
veranlassten uns zozusehen, ob derselbe Korpcr entsteht, wenn man 
o - T o l u i d i n  aufChloracetylphenylglycin im Sinne folgenderGleichung 
einwirken lasst: 

HO . G O .  CH:, 

C1. CH9. CO’ 
CH3 .CsHqNHa + R CsH5 

CO-CH2. 

CH2-CO 
== HC1 i H a 0  + CH3. CsH4N /N C6 Hg. 

Wir liessen daher gleiche Molekeln der beiden Ingredienzien bei 
Gegenwart der berechneten Menge Natriumacetat zur Bindung der ab- 
gespaltenen Chlorwasserstoffsaure in der Hitze auf einander einwirken- 
und bekamen, nachdem das Reactionsproduct mit WaRser ausgekocht 
worden war ,  eine krystallinische Masse, welche nach dem Umkry- 
stallisiren aus heissem A41kohol feine Nadeln darstellte, die bei 165 
bis 166 0 schmolzen. Die Vergleichnng der Eigenschaften dieser Sub- 
stanz mit denjenigen, welche h b e n i u s  fiir dns oben angefiihrte 
Piperazin beschreibt, liessen keinen Zweifel, dass die Verbindungen 
identisch waren. Es ist dies insofern wichtig, als in diesem Korper  
ein Reprasentant einer Verbindungsklasse vorliegt, in welcher zwei 
D asymmetrische (( Stickstoflatome i n  einer geschlossenen Kette ent- 
halten sind, von denen jedes pin anderes aromatisches Radical bindet. 

1) Journ. fhr prakt. Chem., 40, 442. 




