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818. C. A. Bischoff und O, Nastvogel: Ueber Diphenyl-
monoaci- und «-§ -diacipiperazin.

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

(Eingegangen am 21. Juni.)

XLII. Anilidodthylenphenylglycin,

CH,—CH;—NHC:H

GH:N<GH,_COOH
Das im vorigen Jahre beschriebene Diphenylmonoacipipe-
razin') wurde mit iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge so lange
gekocht, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser keine Triibung mehr
zeigte. Hierauf wurde eingedampft und mit Wasser aufgenommen,
filtrirt und die Kalisalzldsung durch Salzsiure zersetzt; es schied sich
ein farbloser flockiger Niederschlag aus, welcher sehr bald in ein knet-
bares Harz iiberging. Letzteres wurde nach dem Auswaschen in ab-
solutem Aether gel§st und fractionirt mit Ligroin gefillt. Die ersten
7 Fillungen waren Olig, spiterhin krystallisirten harte, zu Rosetten
vereinigte farblose Prismen aus, welche bei 116° unter stiirmischer

Gasentwickelung schmolzen.

Ber. fiir CigHigN3Oq Gefunden
C 71.1 71.5 pCt.
H 6.7 6.9 »

Die Siure léste sich leicht in Alkalien, beim lingeren Stehen
unter verdiinnter Siure wurde sie in Alkali unldslich und verwandeite
sich in das Piperazin zuriick. Letztere Zersetzung geht rasch vor
sich, wenn man die Siure mit Wasser, worin sie auch in der Hitze
schwer 16slich ist, oder mit Alkohol einige Zeit kocht. Das aus Al-
kohol umkrystallisirte Piperazin zeigte den arspriinglichen Schmelz-
punkt. Eine Umlagerung in ein isomeres Derivat scheint darpach
nicht eingetreten zu sein,

XLIII. Einwirkung von salpetriger Siure auf Diphenyl-
monoacipiperazin, CGH5N<8g::%%>NCGH5.

Beziiglich der Ausbeute an diesem K&rper ist nachzutragen, dass
Hr. A. Skarzynski dieselbe auf 60 pCt. dadurch steigerte, dass er
die Mischung von Aethylendiphenyldiamin, Chloressigsiure und Na-
trinmacetat am Riickflusskiihler nur 3%/s— 4 Stunden erhitzte, so dass
die bei der Reaction frei gewordene Essigsiure im Kolben blieb. Bei
lingerem Erhitzen wurde die Ausbeute auf die Hilfte reducirt. Zur
weiteren Verarbeitung wurde das Piperaziu lediglich durch verdiinnte

) Siehe No. XLIII.
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Schwefelsiure gereinigt und schmolz zwischen 146—1470 (Reines
Piperazin schmilzt bei 1480.)

Das Piperazin (5 g) wurde in Eisessig geldst und bei 17° mit fein-
gepulvertem Kaliumnitrit (2.5 g) in kleinen Portionen unter Umriihren
versetzt. Hierauf wurde mit Wasser gefillt und die ausgeschiedene
gelbe amorphe Masse pach dem Auswaschen in Chloroform gelést.
Beim Fillen der Lésung mit Alkohol entstand ein gelber Niederschlag,
welcher, ohne richtig zu schmelzen, sich zwischen 220 und 2359 zer-
setzte. Eine Wiederholung der Losung und fractionirtes Fillen fithrte
zu keinem schirferen Schmelzpunktsintervall. Die Substanz stellt ein
gelbes amorphes Pulver dar, welches die Liebermann’sche Reaction
giebt und in Eisessig, Chloroform, Anilin, Nitrobenzol leicht, in Benzol,
Xylol, Aceton schwer, in Ligroin, Aether, Alkohol unléslich ist. Der
Analyse nach liegt das Diphenylmononitrosoacipiperazin vor.

CH;—CHy

CGH5‘N<CO—C//NCGH5-
NOH
Ber. fir CigHys N3 Qs I GefilI!.lden L
C 68.3 68.6 68.6 68.9pCt.
H 5.3 5.3 5.2 57 »

Aus dem chloroform-alkoholischen Filtrate schied sich ein zweiter
gelblicher amorpher Kdrper aus, welcher sich schon etwas oberhalb
11090 zersetzte und noch weiter untersucht werden soll.

XLIV. Oxydation des Diphenylmonoacipiperazins.

Die Versuche dieses Piperazin mit Chromsfure zu oxydiren, mit
welchen Hr. Ginsburg zur Zeit beschiftigt ist, haben bis jetzt folgendes
Resultat ergeben.

Als die Losung des Piperazins in Eisessig anf 20° abgekiihlt und
mit einer Li6sung von Chromsiure in Eisessig von gleicher Temperatur
versetzt wurde, stieg die Temperatur freiwillig auf 40-— 500,

Der entstandene Niederschlag wurde mit Schwefelsdure und Wasser
ausgekocht. Der Riickstand schmolz bei 258° Denselben Schmelz-
punkt besass die aus dem Eisessigfiltrat durch Wasser gefillte und
die aus dem verdiinnten essigsauren Filtrate durch Aether extrahirte
Substanz. Bei der Oxydation in der Hitze entwickelte sich viel
Kohlenséiure und es hinterblieben harzige Substanzen.

Das Oxydationsproduct wurde aus einem Gemisch von Eisessig
und Alkohol umkrystallisirt und so in farblosen stark glinzenden
Bliittchen vom Schmelzpunkt 258 — 2609 erhalten. Der Korper loste
sich schwer in Alkohol und Benzol, leicht in Anilin, Aethylenbromid
und Eisessig. Beim FErhitzen mit alkoholischer Kaliumhydratlésung
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entstand Aethylendiphenyldiamin (Schmp. 659 und oxalsaures Kalium.
Die Oxalsiure wurde durch ihr Calciumsalz charakterisirt. Die Con-
stitution des Oxydationsproductes ist durch diese Spaltung erwiesen:

CoHN< O G NCyH,-+2 KOH=C; H;NH. CH, CH;NHC4Hj

+ KO0 .CO.CO.OK.

Dieses Diphenyl-«-f-diacipiperazin war in allen Eigen-
schaften mit dem aus Oxalsiure und Aethylendiphenyldiamin erhaltenen
identisch, so dass damit der Beweis geliefert ist, dass die Oxydation
sich zundichst auf die dem CO benachbarte CHjy-Gruppe erstreckt.

XLV. Oxydation des Diphenyl-«-p-diacipiperazins,
CeH N<GR O NG, B
CO—CO 620

Die Ausbeute an diesem, frither nur in kleinen Mengen erhaltenen
Piperazin brachte Hr. Raicher auf 25 pCt., indem er Aetbylendiphenyl-
diamin (1 Mol.) mit 5 Mol. wasserfreier Oxalséiure unter stetigem Um-
rithren auf 200° erhitzte. Die Schmelze wurde mit Wasser ausgekocht,
filtrirt, getrocknet, zerrieben und nun noch mit Chloroform ansgekocht.

Zur Oxydation wurde das Piperazin in Eisessig gelost und mit
in Eisessig gel6ster Chromsiure tropfenweise unter fortwibrendem
Umschiitteln versetzt: es wurde lediglich das Ausgangsmaterial aus
der Reactionsmasse zuriickgewonnen. Als dagegen das Piperazin in
Essigsidureanhydrid geldst und wie oben mit Chromsiure behandelt
wurde, entstand ein Product, welches oberhalb 300° schmolz und sich
dadurch und durch seine Unldslichkeit in Alkohol, Chloroform, Eis-
essig und Essigsiureanhydrid vom Ausgangsmaterialunterschied. Anilin
16ste den Korper in der Hitze auf, aber beim Erkalten krystallisirte
Ozxanilid aus: es war also eine Spaltung eingetreten, wie sie Abenius
vom Diphenyltetracipiperazin beschrieben hat. Dass letzteres in der
That vorlag, ergab sich aus dem Vergleich des Oxydationsproductes
mit diesem auf anderem Wege dargestellten Kérper, welcher aus Ni-
trobenzol umkrystallisirt war.

Die Ausbeute an reinem Tetracipiperazin betrigt vorliufig
40 pCt. Die beschriebenen Processe werden durch folgende Gleichung
verstindlich.

CGH5N<8%2:%%>N CiH;+40=2H;0

+ CHN <G~ S9N Cs H;.

CeHyN< 0 00> NCsH; +2CsH;NH; — 2CsHNH . CO. CONHC,Hs.

Durch diese Leichtigkeit, mit welcher die Piperazine Sauerstoff
aufnehmen, unterscheiden sie sich wesentlich vom Piperidin.
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XLVI. Einwirkung von salpetriger Sdure auf das Diphenyl-
«-f-diacipiperazin.

Hr. Schreiner versuchte zunichst das Ausgangsmaterial dadurch
in grosseren Mengen zu gewinnen, dass er Oxalsdure in Alkohol,
Aethylendiphenyldiamin in Aether 15ste und das beim Zusammengiessen
ausfallende farblose oxalsaure Aethylendiphenyldiamin (Schmp. 1829)
im Oelbad sowohl fiir sich als mit iiberschiissiger Oxalsiure erhitate.
Die Ausbeute an Piperazin war aber eine sehr geringe.

Die Nitrirung wurde zuerst in concentrirt-schwefelsaurer Losung
durch Eintragen von gepulvertem Kaliumnitrit bei — 120 versucht.
Dabei aber blieb das Piperazin unverindert; ebenso als bei anderen
Versuchen die Temperatur allmshlich auf 1000 gesteigert wurde.

Oberhalb dieser Temperatur trat Zersetzung ein. Wasser fiillte
nichts mehr, beim Neutralisiren mit Natronlauge unter Zuhiilfenahme
von Lakmus- und Tropéolinpapier wurde die Anwesenheit einer orga-
nischen Sidure beobachtet, welche sich in Form brauner Flocken, die
bei 2100 schmolzen, abschied. Sie wurde nicht weiter untersucht.

3 g Piperazin wurden in 20 ccm concentrirter Schwefelsiure gelost
und durch die Liosung 2 Stunden lang gasférmige salpetrige Séure,
aus Arsentrioxyd und Salpetersiure entwickelt, geleitet. Die Tempe-
ratur stieg nicht iibec 35%. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel ein gelber
krystallinischer Korper aus, welcher nach dem Waschen und Trocknen
bei 2909 schmolz. Seine Menge betrug 3 g. Die Substanz war un-
16slich in Aether, Alkohol und Benzol, schwer Igslich in Eisessig.
Im Verbrennungsrohr trat eine kleine Verpuffung ein. Die Substanz
gab die Liebermann’sche Reaction nicht. Nach dem Umkrystalli-
siren aus Nitrobenzol ergab die Analyse folgende Zahlen:

Ber. far C]s H10Ns Og I. Gefliil.den HI

C  44.65 435 444 — pCt.
H 2.3 2.6 26  — »
N 19.5 - —  19.2 »

XLVII. Spaltung des Diphenyl-e-f-diacipiperazins
mit Alkali.

Hr. Zetlin kochte zunichst gleiche Molekeln Piperazin und
Kaliumhydrat in 10 procentiger wisseriger LOsung und fand, dass
hierbei Aethylendiphenyldiamin und oxalsaures Salz entstand. Die
CO—CO\N

erwartete Spaltungssiure: Cs H;N 7 H>CGH5 war nicht

\CO—COOH
entstanden. Ein Theil des Piperazins blieb hierbei unzersetzt. Um
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aus dem quantitativen Verlauf des Processes zu ersehen, ob etwa

.CO—CO,

ein Spaltungsproduct dieser Siare: CGH5N< \g>06 H; ent-
~COH

standen wire, wurden 4 g Piperazin mit der einer Molekel entsprechen-
den Menge 10 procentiger wisseriger Kaliumhydratlésung gekocht und
statt der berechneten 2 g:1.84 ¢ reines Piperazin unzersetzt vor-
gefunden. Anderweitige Versuche mit alkoholischer Kaliumhydrat-
lésung oder verdiinnten Liésungen ergaben genau dasselbe quantitative
Verhiltniss. Durch eine grossere Menge Alkali warde das Piperazin
glatt in Oxalsiore und die secundire Base gespalten. Es ist dies sebr
bemerkenswerth, da bei den entsprechenden Ortho- und Paraditolyl-
verbindungen die Spaltungssiuren (Zwischenproducte) isolirt werden
konnten.

XLVIII. Diparadthoxydiphenylmonoacipiperazin,
CoH; . O CoHN<G 2~ 8 >N Gy H, 0 Cs H.

3 g des sub IIL beschriebenen Aethylendiithoxydiphenyldiamins
wurden mit 1 g Chloressigsiure und 1 g wasserfreiem Natriumacetat
fein zusammengerieben und eine halbe Stunde auf 140-—150° erhitzt.
Die erkaltete Masse wurde mit Wasser, dann mit verdiinnter Schwefel-
siure ausgekocht, zuletzt mit verdinntem Ammoniak erwirmt und
nach dem Filtriren getrocknet. Durch Umkrystallisiren aus Aether-
alkohol wurden nahezu farblose Krystalle erhalten, welche bei 16290
schmolzen und in Aether schwer, in Alkohol und Benzol in der Hitze
leicht 15slich waren. Der Korper stellt das gesuchte Monoacipipe-
razin dar.

Ber. fiir Cgo Has N2 O3 Gefunden
C 706 70.8 pCt.
H 7.1 7.6 »

Dieser Versuch war veranlasst worden, weil die Ueberfiihrung des
Aethylendiorthotolyldiamins mittelst Chloressigsiure in ein Monoaci-
piperazin nicht gegliickt war, wie aus dem folgenden Kapitel zu er-
sehen ist. Da spiter mitgetheilt werden wird, dass die aus Paravo-
luidin erhaltene secundire Base sich der hier verwendeten analog
verhilt, so geht daraus hervor, dass die Orthostellung der Alkylgruppe
ein Hinderpiss fiir die Bildung des Piperazinringes ist, wenn derselbe
nur ein Sauerstoffatom enthalten soll.





