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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, 
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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. 
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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- 
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saure versetzt. Hierbei scheidet sich eine gelblich gefirbte harzige 
Sjiure aus, welche von Aether aufgenommen und mit Petrolather in 
Fractionen zerlegt , zuletzt als farbloses Harz erhalten wird, welches 
im Vacuumexsiccator von dem Rest des Liisungsmittels befreit, feet 
wurde. Diese Substanz zeigte keinen genauen Schmelzpunkt, sondern 
beginnt schon iiber 400 zu erweichen und ist bis 800 viillig geschmolzen. 
Die Analyse gab Zahlen, welche auf die oben gegebene Formel 
stimmen. 

Ber. fiir CzoHarNa03 Gefunden 
C 70.58 70.25 pCt. 
H 7.06 7.28 3 

Die Saure zeigt dieselbe Loslichkeit wie die der Methylreihe. Ihre 
Alkalisalze sind ebenfalls olig. Ich halte sie fiir ein Gemenge von 
Isomeren, was auch meine spateren Beobachtungen zu bestltigen 
scheinen. Eine Trennung der Sauren selbst ist kaum durchzufiihren. 
Vielleicht gelingt eine solche durch Vermittlung ihrer Derivate. 

Uebe r fuh rung  d e s  D i p h e n y l  d i a t h y l  d i a c i p i p e r a z i n s  vom 
Schmp. 2600 i n  d a s  I s o m e r e  vom Schmp. 1450 (uncorr.). 

Wird die Aetherlijsung des bei der Spaltung entetandenen alkali- 
lijslichen Products verdunstet , so hinterbleibt ein gelbgefarbtes Harz. 
Dieses wird so lange auf 1200 erhitzt, bis keine Wasserabspaltung 
mehr zu bemerken ist. Die Masse wird mit Aether angerieben und 
der Rtickstand mit 50 procentigem Alkohol ausgekocht, der in Alkohol 
ungeliiste Theil erweist sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Chloroform als reines hochschmelzendes Piperazin vom Schmelz- 
punkt 260O. 

Aus dem verdunnten Alkohol schiessen jedoch schon nach kurzer 
Zeit 1-2 cm lange farblose Nadeln, welche nach nochmaligem Um- 
krystallisiren aus demselben Lijsungsmittel bei 145 O glatt schmelzen. 
Fur die Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet. Die er- 
haltenen Zahlen zeigen ebenfalls die Zusammensetzung eines D i - 
p h e n y l d i a  t h y ld i ac i  p ip  e r a  z in  s. 

Gefunden 
Ber. fiir C30H23N202 I. 11. 111. 
c 74.53 74.35 74.59 - pct.  
H 6.83 6.93 7.03 - 3 

N 8.7 - - 8.82 

Dieses Isomere ist in heissem Wasser sehr schwer loslich, leichter 
in hochsiedendem heissem Ligroi'n und in Aether; von den ubrigen 
Lijsungsmitteln wird es leicht aufgenommen. 

129* 
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XLI. E i n w i r k u n g  v o n  K a l i  auf  d a s  D i p h e n y l d i a t h y l -  

P i p e r a z i n s  i n  d a s  vom Scbmp. 2600. 
d iac ip ipe raz in  v o m  Schmp. 145O, U m w a n d l u n g  d i e s e s  

2 g Piperazin wurden mit 5 g Kaliumbydrat in etwa 40 ccm 50pro- 
centigen Alkohols unter Riickfluss erhitzt. Nach einigen Minuten schon 
verandern sich die Krystalle, der Kolbeninhalt beginnt zu stossen und 
es scheint nichts in Losung zu geben, obwohl sich das angewandte 
Piperazin sehr leicht in verdunntem Alkohol lost. 

Eine Schmelzpunktprobe iiberzeugte mich, dass das Piperazin 
vom Schmelzpunkt 1450 in so kurzer Zeit in das vom Schmelz- 
punkt 260° ubergegangen war, und zwar konnten nach dem Verjagen 
des Alkohols nahezu wieder 2 g dieser Substanz isolirt werden. Es 
war somit der Uebergang beider Piperazine in einander gegliickt. 
Lost man das Piperazin vorher in Alkohol und giebt d a m  Alkali zu, 
so ist das Resultat dasselbe. Von einer Spaltnng mit anderen Rea- 
gentien wurde vor der Hand Abstand genommen und diese merk- 
wiirdige Umwandlung, welche ebenso vollstandig, nur etwas langsamer 
in wiisserigem Kali vor sicb geht, fiir den Nachweis des niedrig- 
schmelzenden Isomeren in der Reactionsmasse benutzt. 

Ich erwabnte oben, dass der Alkohol, rnit dem das in Ammoniak 
ungelijste Harz der Reactionsmasse erwarmt war, auf Zusatz von 
Kaliumhydrat noch betrachtliche Mengen Piperazin vom Schmelz- 
punkt 260° abschied, wofur icb damals keine rechte Erklarung fand. 
Nach der oben beschriebenen Beobachtung war icb der festen Ueber- 
zeugung, dass dieses niedrigschmelzende Piperazin auch in der 
Reactionsmasse zu finden ist. 

Zur Beantwortung dieser Frage konnte mir leider nur noch der 
Theil des primaren Reactionsproductes dienen, den ich rnit Aether 
der ammoniakalischen Losung entzogen batte. 

Die Fraction Schmelzpunkt 1400-1 600, aus welcber das sub XXXV 
beschriebene Product isolirt wurde, musste das Piperazin vom Schmelz- 
punkt 145" enthalten. Die mannigfachsten Fractionirungsversuche waren 
erfolglos. Lijst man jedoch eine geringe Menge dieser Fraction in 
Alkohol und giebt etwas Kaliumhydrat zu, so fallt scbon nach kurzem 
Erwarmen das bei 260° schmelzende Piperazin aus. Ich glaube da- 
durch den Nachweis erbracht zu haben, dass das niedrigschmelzende 
Piperazin in der primaren Reactionsmasse enthalten ist, es miisste denn 
sein, dass in derselben Fraction noch ein Kijrper enthalten ist, der die- 
selbe Urnwandlung erleidet. 

Nachalledem ist ersichtlich, dass der Blkohol, rnit dem das in 
Ammoniak ungelijste Harz erwarmt war, bedeutende Menge des 
niedrigschmelzenden Piperazins gelost batte und dass ferner diese mit 
Kalium hydrat versetzte alkoholiscbe Losung am besten Aufscbluss 
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geben konnte iiber das sub XXXV erwahnte Product vom Schmelz- 
punkt 1630, von dem ich nur sehr geringe Mengen aus dem primiiren 
Reactionsproduct isoliren konnte. 

Dieses liess sich, wie schon gesagt, rnit Kaliumhydrat spalten. 
Wenn sich nun eine Spaltungssaure aus der erwahnten alkalischen 
Lijsung isoliren liess, so konnte man hoffen, vielleicht durch Erhitzen 
dieser zu einem Piperazin zu gelangen. 

In allerjtingster Zeit habe ich nun auch Versuche nach dieser 
Richtung angestellt. Die alkalische Liisung wurde so lange erhitzt, 
bis sich nach dem Verdampfen des Alkohols alles in Wasser lost. 
Nach dem Verjagen des Alkohols wird die dunkelgefarbte Losung 
ausgeiithert und nach Abheben des Aethers rnit Salzsaure bis zur 
Tropaolinreaction versetzt; hierbei scheidet sich eine braun gefarbte 
harzige Saure aus. Diese wird rnit Aether aufgenommen und dieser 
verdunstet. Der Ruckstand wird nun auf 1200 bis zum Ende der 
Wasserabspaltung erhitzt. Die erhartete Masse zeigt krystallinische 
Structur. 

Nachdem rnit Ammoniak gewaschen, wird der getrocknete Riick- 
stand rnit Aether angerieben und verschiedene Male aus 50 procentigem 
Alkohol und schliesslich aus  absolutem Alkohol umkrystallisirt. Das 
Product scheidet sich in farblosen glanzenden flachen Nadeln aus, welche 
jedoch keinen deutlichen Schmelzpunkt zeigen; derselbe liegt zwischen 
194 und 200°. Von einer wesentlichen Beimengung an hochschmelzen- 
dem Piperazin vom Schrnelzpunkt 260° kann keine Rede sein , da sich 
das Product sehr leicht in verdiinntem Alkohol beim Eochen last. 
Eine vorlsufige Analyse gab Zahlen, die wiederum auf ein D i p h e n y l -  
d i a t h y l d i a c i p i p e r a z i n  s t i m m e n :  

Ber. fur CzoHzaNaOa 
c 74.53 
H 6.83 

Gefunden 
74.28 pCt. 
6.83 

Ob und in welchem Zusammenhang diese Verbindung mit dem 
sub XXXV genannten Product steht, soll durch weitere Versuche klar- 
gestellt werden, ferner soll auch hier durch Darstellung der mijglichen 
Structurisomeren der Beweis fiir die Natur dieser Kiirper von gleicher 
empirischer Zusammensetzung erbracht werden. 




