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317. 0. Nas tvoge l :  Ueber die Isomer ie  der Diphenyl- 
u- y-dimethyl- b-  6-diacipiperazine.  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polptechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 21. duni.) 

Die Auf lsliirung der in vorstehender Abhandlung erwabnten Iso- 
merieverbaltnisse konnte am besten von der Ueberfiihrung der Isomeren 
in einander erwartet werden, wie dies wiederholt von Hrn. Professor 
Dr. B i s c h o f f  bei den Dimethyl- und Diatbylbernsteinsauren ausgefiihrt 
wurde. Die genannten Piperazine kiinnen als den Anhydriden dieser 
Siiuren entsprechend aufgefasst werden. 

Ich schritt nun zur Spaltung der Piperazine irn Sinne folgender 
Gleichung : 

CH3 CH3 

/CO-CH 
I 

I I  
CHB OH 

I 
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NCsH5 + HOH = CcHBN \ N C ~ H ~ .  
/ ‘CH-CO H 
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! 
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Die Spaltungssauren wurden sowobl fiir sich, als auch in manchen 
Fallen rnit Essigsaureanhydrid erbitzt und dadarch in die Piperazine 
zuriickverwandelt und hierbei interessante Uebergiinge beobachtet. 

XXXVI. S p a1 t u n g d e s D i p  h e n  y 1 - CL - y - d i  m e  t h  y 1 - - 8- d i a ci-  
p i p e r a z i n s  v o m  S c h m p .  183.5O m i t  K a l i ,  

CH3 
I , CO-CH 

CH-CO H 
! I  

CHs OH 

C6 H5 N ,\ ‘NCCH,. 

Sowohl durch alkoholisches, wie durch wasseriges Hali wird 
dieses Piperazin leicht unter Aufnahme einer Molekel Wasser gespalten. 
Es gelingt selbst mit einem bedeutenden Ueberschuss von Alkali nicbt, 
die Spnltung bis zur a-Anilidop~opionsaure durchzufuhren. 5 g Piper- 
azin werden rnit einer Liisung von 15 g Kaliumhydrat in 150 g Wasser 
am Rkckflusskiihler erhitzt. 1st klare L6sung eingetreten, so kann 
die Reaction schon nach kurzer Zeit als beendet betrachtet werden. 
Die gelbgefarbte Liisung des Ralisalzes wird nacb dem Ausathern rnit 
Salzslure bis zur Tropaolinreaction digerirt, wobei sich ein gelb- 
gefiirbtes Harz abscheidet. Uieses sowie die in der Losung suspen- 
dirten iiligen Tbeile werden mit Aether aufgenommen. Wird d e r  
Aether verdunstet , so hinterbleibt wiederum ein gelb gefarbtes Harz, 
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welches sich in Alkalien vollstandig last. Dieses Product, welches 
gleich den meisten anderen aus den a-y-Diacipiperazinen derivirenden 
Spaltungssauren ') nur geringe Neigung zur Krystallisation zeigt, wurde 
nur  dadureh in  festem krystallinisehem Zustande erhalten , dass die 
Aetherlijsung so lange rnit unterhalb 650 siedendem PetroIather gefallt 
wurde, bis das Filtrat eine vollig farblose Losung zeigt. Beim Ver- 
dunsten derselben bleibt ein farbloses Harz zuriick, welches mit zu 
Warzen vereinigten Krystallen durchsetzt ist ; diese wurden mechanisch 
von dem Harz getrennt und zeigten einen Schmelzpunkt von 96O; 
bis 1100 erhitzt spalten sie lebhaft Wasser ab. Ich werde spater auf 
dieses Product noch zuriickkommen. 

Das zurtickbleibende Harz erstarrt krystallinisch , sobald man es 
mit Petroleumather befeuchtet und rnit dern Glasstabe reibt. Dieser 
Theil des $paltungsproducts schmolz , nachdem der hartnackig an- 
haftende Petrolather im Vacuum verjagt war, bei 78-800 unter theil- 
weiser Zersetzung. Die Analyse der Substanz ergab Zahlen, welche 
auf  eine A n i l  i d  o p r o p i 0  n y l a n i l i d  o p r o p i o n  s % u r  e s timmen: 

Berechnet Gefunden 
fur CIS H ~ o N ~  03 I. 11. 

C 69.23 68.99 - pCt. 
H 6.41 6.5 - 
N 8.97 - 8.72 2 

Die Saure ist in  allen Losungsmitteln rnit Ausnahme von Wasser 
and Ligroi'n leicht loslich. Auch verdiinnte Mineralsauren nehmen sie 
sehr  leicht auf. Sie ist bei gewohnlicher Temperatur sehr bestandig 
wid geht selbst rnit kalter concentrirter Schwefelsaure nicht in das 
Piperazin uber. Sie liefert olige Alkalisalze. 

XXXVII.  S p a1 t un g d e s Di p h e n  y 1 -a- y - d i m e  t h y 1 - p- 6 -  d i a c i  - 
p i p e r a z i n s  v o m  S c h m p .  144-146O n i i t  Kali. 

Die Spaltung wurde hier genau in derselben Weise, wie oben 
beschrieben, ausgefiihrt und znr  Gewinnung der reinen Saure dieselbe 
Aufarbeitung zu Grunde gelegt. Verdunstet man in diesem Falle das 
Gemenge von Aether und Petrolather, in dem die reine Saure geliist 
ist, so hinterbleibt wiederum ein farbloses Harz, in welches Krystall- 
warzen und zwar vom Schmp. 78-79" eingestreut sind. Die durch 
Anreiben rnit Petrolather aus dem Harz gewonnenen krystallinischen 
Antheile schmolzen bei 79 - 800 unter theilweiser Zersetzung. 

Dieser Antheil wurde im Vacuumexsiccator getrocknet und fiir 
die Analyse verwendet. 

1) Vergl. A b e n i u s ,  Journ.  fur prakt. Chem. 40, 433. 
H a u s d o r f e r ,  diese Berichte XXII, 1803. 
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Berechnot Gefunden 
fur C I ~ H ~ O N ~ O ~  I. 11. 
C 69.23 69.55 - pCt. 
H 6.41 6.79 - > 
N 8.97 - 8.72 > 

Die Saure zeigt dieselben Eigenschaften wie die aus dem hoch- 
schmelzenden Piperazin erhaltene : 

XXXVIII. U e  b e r f ti h r un g d e s D i p  h e n y 1-a - y -d i m e t h y 1-13- 6 - d i -  
a c i p i p e r a z i n s  vorn S c h m e l z p u n k t  183.5 i n  d a s  h e i  144-14Ga 

s c h m e l z e n d e .  
Zur Ruckverwandlung in die Piperazine wurden zunachst die  

direct ails der Aetherlijsung zuruckbleibenden harzigen Bestandtheile 
verwendet, spater aber zur Aufklarung der Natur dieses Gemen.. es 
die verschiedenen krystallisirten Antheile fur sich erhitzt. 

Wird das sub XXXVI beschriebene rohe Spaltungsproduct solaiige 
auf etwa 105O erhitzt, bis keine Blasenbildung von entweichendem 
Wasser mehr zu beobachten ist, so hinterbleibt eine in Alkalien un- 
16sliche Schmelze. Diese wird mit verdiinntem Ammoniak angerieben. 
Der  farblose krystallinische Antheil, welcher in  Ammoniak ungelost 
bleibt , wird aus 40 procentigem Alkohol umkrystallisirt j das so er- 
haltene Product schmolz bei 144-1460, wahrend jedoch die ge- 
schmolzene Substanz noch bis 151O etwas getriibt war. Es schien 
somit der Uebergang des Piperazins vom Schmelzpunkt 183.5O zum 
niedrigschmelzenden hergestellt und die Analyse bestatigte in der 
That ,  dass der Korper die procentische Zusammensetzung des  
isomeren Piperazins zeigt; dasselbe wurde fur die Analyse bei 100" 
getrocknet. 

Berechnet Gefunden 
fur C18H18N202 1. 11. 

c 78.47 73.25 - pCt. 
H 6.12 6.03 - )) 

N 9.52 - 9.48 )) 

Das Piperazin zeigt dieselben Eigenschaften wie das aus  der  
primaren Reactionsmasse isolirte, und lasst sich wiederum mit Alkalien 
leicht spalten. 

R u c k v e r w a n d l u n g  d e r  S p a l t u n g s s a u r e  a u s  d e m  P i p e r a z i n  
v o m  S c h m e l z p u n k t  144-1460 i n  d i e s e s  P i p e r n z i n .  

Das Erhitzen des sub XXXVII beschriebenen rohen Spaltungs- 
products, sowie die Aufarbeitung des resultirenden in Alkali unfos- 
lichen KGrpers w urde wie kurz vorher beschrieben , durchgefiihrt. 
Das verschiedene Male aus 40 procentigem Alkohol umkrystallisirte 
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Product zeigte ebenfalls den Schmelzpunkt 144- 1460 und gab nach 
dem Trocknen bei 1000 den fiir das urspriingliche Piperazin stimmen- 
den Stickstoffgehalt. 

Ber. fur ClsHlsNsOa Gefunden 
N 9.52 9.76 pct .  

Trotzdem die beiden Spaltungssauren weitgehende Ueberein- 
stimmung zeigen und ein und dasselbe Piperazin zu liefern scheinen, 
so werde ich doch erst iiber ihre Identitiit nach dem Studium ihrer  
Derivate entscheiden. 

XXXIX. S p a l t u n g  d e r  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  s u b  X X X I I I  
und XXXIV g e n a n n t e n  P i p e r a z i n e  r e s o l t i r e n d e n  Z w i s c h e n -  

f r a c t i o n e n  v o m  S c h r n e l z p u n k t  150-1700. 

Nachdem sich gezeigt hatte, dass bei der Spaltung der  beiden 
Piperazine von den Schmelzpunkten 144- 146O und 183.50 eine 
Saure entsteht, die beim Erhitzen das niedrigschmeleende Piperazin 
liefert , versuchte ich diesen Uebergang benutzend die Zwischen- 
fractionen, welche ich fiir ein Gernenge beider hielt, auf das niedrig- 
schrnelzende zu verarbeiten. Die Spaltung wurde in derselben Weise 
ausgefiihrt , wie ich es bei den beiden Piperazinen beschrieben babe, 
und durch die gleiche Aufarbeitung eine krystallinische Saure er- 
halten. Dieselbe schmolz jedoch nicht bei 79", sondern erweicht erst 
iiber 800 und schmilzt vollstandig iiber 90°. Erhitzt man diese Saure 
auf 1200 bis zum Ende der Wasserabspaltung, so erstarrt die Masse 
zu einem strahligkrystallinischen Product. 

Durch Anreiben mit Aetlrier und Umkrystallisiren au8 50 pro- 
centigem Alkohol werden sehr gut ausgebildete prismatische Krystalle 
von lebhaftem (Xlanze erhalten, die nach hanfigem Umkrystallisiren 
aus den verschiedensten Liisungsrnitteln den Schmelzpunkt ca. 172 bis 
1 7 3 0  nicht mehr andern. 

Die Analysen des aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirten und 
bei 1000 getrockneten Products gaben Zahlen, welche ebenfalls einem 
D i p h e n y l d i m e t h y l d i a c i p i p e r a z i n  entsprechen. 

Berechnet Gefunden 
ftir C1sHl3NaO.a I. 11. 111. 

c 73.47 73.13 73.39 - pCt. 
H 6.12 6.2 6.31 - )) 

N 9.52 9.8 D - - 

In Bezug auf seine Liislichkeit steht dieser Kcrper zwischen den 
beiden ihrn isomeren Piperazinen. Ein vorlaufiger Versuch zeigte, 
dass er sich mit Alkalien in eine Saure spaltet, die beim Erhitzen 
wieder das urspriingliche Product liefert. 
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Zur Entscheidung der Frage nun, ob dieses dritte Piperazin in 
der Reactionsmasse vorhanden oder durch Spaltung des Gemenges 
der beiden erstgenannten heziehungsweise durch Erhitzen der Spaltungs- 
producte entstanden war, wurden folgende Versuche unternommen. 

I. Dasselbe &us den Zwischenfractionen von 150- 170° durch 
genau durchgefuhrte fractionirte Krystallisation zu gewinnen. Der  
Versuch fiihrte jedoch nicht zur Isolirung des genannten Korpers. 

11. 1st das Piperazin durch Spaltung eines Gemenges entstanden, 
so muss es auch aus einem kunstlichen Gemenge entstehen. 4 g 
Piperazin vom Schmelzpunkt 144- 1460 wurden mit 5 g vom Schmelz- 
punkt 183.5 0 gemischt und zusammen durch wasseriges Kali unter 
Zusatz von wenig Alkohol gespalten und die resultirende Saure dies- 
ma1 auf 1200 erhitzt. 

Nachdem das Product mit Aether angerieben, wurde es aus 
50 procentigem Alkohol umkrystallisirt. Schon nach kurzer Zeit 
schiessen flache glitzernde Nadeln an ,  die nach nochmaligem Um- 
krystallisiren bei 172 - 173 O schmolzen. 

111. Es lag nun der Gedanke nahe, dass die Saure vorn Schmelz- 
punkt 960, die ich in geringer Menge bei der Spaltung des Piperazins 
vom Schmelzpunkt 183.5 erhalten hatte, diesem Piperazin entsprache; 
diese Siiure wurde bis 120° erhitzt und in der That  das Piperazin 
vom Schmelzpunkt 172- 1730 erhalten. 

IV. Da die Menge der damals ausfractionirten Saure vom 
Schmelzpunkt 960 in keinem Verhaltnisse zu den bedeutenden Qaan- 
titaten des Piperazins V C J I I ~  Schmelzpunkt 172- 1730 stand, welches 
ich auf die sub I und 11 angegebene Weise erhielt, so war der Fal l  
denkbar, dass sowohl die nicbt krystallisirten Fractionen der aus dem 
hochschmelzenden Piperazin erhaltenen Spaltungsaure als auch die 
isolirte krystallisirte Saure vom Schmelzpunkt 79 0 wesentliche Mengen 
der dem Piperazin vom Schmelzpunkt 172- 1730 entsprechenden 
Saure enthalten, dass jedoch diese Antheile nicht hoch und nicht 
lange genug erhitzt worden waren, u r n  die vollstandige Wasserab- 
spaltung zu erfahren; thatsachlich hatte ich bei den friiheren Ver- 
suchen bis wenig uber 1000 erhitzt, wahrend die Sliure vom Schmelz- 
punkt 96" im Capillarrohr erst nahe bei 1100 Wasser abspaltet. 

Es wurde das bei 183.5O schmelzende Piperazin nochrnals ge- 
spalten und die so erhaltene rohe Saure auf 1200 so lange erhitzt, 
bis die Masse strahlig krystallinisch erstarrt. Durch Anreiben niit 
Aether und Umkrystallisiren aus 50 procentigem Alkohol konnten 
nicht unbedeutende Mengen des bei 172-1 73 0 schmelzenden Piperazins 
erhalten werden. 

V. Es war maglich, dass die niedrigschmelzende Saure durch 
anhaltendes Erhitzen bei hijherer Temperatur in  das Piperazin vom 
Schmelzpunkt 172-  173O iibergeht. Aus diesem Grunde wurde die 
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aus dem reinen Piperazin vom Schmelzpunkt 144 - 1460 erhaltene 
Saure vom Schmelzpunkt 79-80" langere Zeit auf 1200 erhitzt und 
hierbei keine Spur des Piperazins vom Schmelzpunkt 172- 173O 
constatirt. 

VI. Da  ich bei friiheren Versuchen, wo ich noch das Piperazin 
vom Schmelzpunkt 147- 148O zur Spaltung benutzte, durch Erhitzen 
der Saure iifters etwas hiiher schmelzende Fractionen beobachtet 
hatte, kam ich zur Ueberzeugung, dass in der angewandten Substanz 
vielleicht gar nicht unwesentliche Mengen des bei 172- 173O schmel- 
zenden Piperazins enthalten sind. 

Und in der That, lBst man diese Substanz in der eben geniigenden 
Menge Alkohol, so scheiden sich nach tagelangem Stehen die deutlich 
erkennbaren Nadeln des vermutheten Piperazins vom Schmelzpunkt 
172-1730 ab; es ist somit auch gelungen, diesen Kiirper aus der 
Reactionsmasse ohne chemische Eingriffe abzuscheiden. 

VII. Es war nun noch der Fall denkbar, dass das Piperazin 
vom Schmelzpunkt 172- 173 0 eine moleculare Verbindung der beiden 
oder vielleicht gar ein Gemenge ist. 

Zur Auf klarung dieses Punktes wurden das hochschmelzende 
und das niedrigschmelzende Piperazin im Verhaltniss von 1 : 2, 2 : 1 
und 1 : 1 in 50procentigem Alkohol gelijst und der Krystsllisation 
iiberlassen. In  keinem dieser Falle konnte die Ausscheidung des er- 
wahnten Piperazins constatirt werden, obwohl einzelne Krystalle des- 
selben in jede Fraction eingetragen worden waren. 

Aus den soeben beschriebenen Versuchen sowie dem Vorher- 
gehenden konnen folgende Schlusse gezogen werden. 

1 .  Bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf a- Anilido- 
propionsaure entstehen drei Kiirper von gleicher exnpirischer Zu- 
sammensetzung, die der eines Diphenyldimethyldiacipiperazins ent- 
spricht. 

2. Das bei 183.50 schmelzende Piperaziu geht bei der Spaltung 
mit Kali in zwei Sauren iiber. 

3. Das bei 144-146O schmelzende geht vorzugsweise in eine 
Siiure iiber, die mit einer der sub 2) erwahnten Sauren identisch zu 
sein scheint. 

4. Die eben verglichenen Siiuren gehen beide beim Erhitzen 
vorzugsweise in das Piperaxin vom Schmelzpunkt 144- 1460 uber. 

5. Durch Spaltung des Piperazins vorn Schmelzpunkt 172- 1730 
entsteht eine Siiure von Schrnelzpunkt 960, welche beim Erhitzen 
wieder in dieses Piperazin iibergeht. 

6. Die beim Spalten des Piperazins vom Schmelzpunkt 183.50 
entstehende Saure w m  Schmelzpunkt 960 geht ebenfalls beim Er- 
hitzen in das Piperazin vom Schmelzpu~ikt 172- 1730 Cber. 

Berichte d. D. ehem. Resellschaft. Jahrg. XXIII. 129 



2022 

7. Bei keinem der bis jetzt ausgefiihrten Umwandlungsversuche 
wurde das Yiperazin vom Schmelzpunkt 183.50 als resultirend 
beobachtet. 

Die Annahme, dass eines oder zwei dieser Piperazine nicht a-y-, 
sondern etwa a- 6- diaci-Verbindungen sind, 

CH3 

I 
CH3 

I 
CH3 

ist zwar mit der Entstehungsweise sowie dem Verhalten derartiger 
Kiirper und der daraus derivirenden Spaltungssauren nicht recht ver- 
einbar, jedoch sol1 durch Darstellung der Structurisomeren auch diesem 
Einwand begegnet werden. 

318. 0. N e a t v o g  el: Ueber Diphenyl- cz- y-diathyl-@- 8-disoi- 
piperezine. 

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

(Eingegangen am 21. Juni.) 

XL. S p a l t u n g  d e s  D i p h e n y l  - a - 7 - d i a t h y l -  p - 6 -  d iac i -  
p i p e r a z i n s  vom Schmp. 2600. 

Ca H5 
I 

I 
Ca H5 

8 g dieses Piperazins wurden mit 24 g Ealiumhydrat und 200 ccm 
Alkohol am Riickflusskiihler im  Wasserstoffstrom gekocht. Nach 
vier Stunden etwa ist die Spaltung beendet; nachdem man ungefahr 
das gleiche Volum Wasser zugegeben, wird der Alkohol verdampft. 
Das sich etwa ausscheidende ijlige Ealisalz wird in Wasser geliist 
und die Salzlijsung bis zur Tropaolinreaction mit verdiinnter Salz- 




