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320. C. A. Bischoff  und 0. Nastvogel :  Ueber die Ein- 
wirkung von Chloreseigsaure und Oxals‘dure auf 

Aethylen-o- ditolyldiamin. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

XLIX. E i n w i r k u n g  von C h l o r e s s i g s a u r e  a u f  d a s  A e t h y l e n -  
1 2 1 2 

o r t h o d i t o l y l d i a m i n ,  CH3 CsHdNH. CH2CH2NH. CsH4CH3. 
Die seither bekannt gewordenen Methoden zur Darstellung dieses 

K6rpers ergeben hijchstens eine Ausbeute von I0 pCt. Hrn. S c h il t o  w 
ist es  gelungen, die Ausbeute auf 50 pCt. zu steigern, indem er fol- 
gendermaassen verfuhr : 

50 g o-Toluidin , 25 g wasserfreies Natriumcarbonat wurden in 
einem geraumigen E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Eolben auf 120- 125O erhitzt, 
sodann 44 g Aethylenbromid zugefiigt und 15 Minuten unter Umruhren 
am Riickflusskiihler auf 140° erhitzt. 

Nachdem das Aufschaumen der Schmelze voriiber war, wurde die 
Masse mit Natronlaiige versetzt und mit Wasserdampf so lange destil- 
lirt,  bis die vorgelegte verdiinnte Essigsaure die destillirenden Oele 
nicht mehr auf liiste. Die zuruckgebliebene Masse wurde im Scheide- 
trichter getrennt und das Oel in kochendem 80 procentigen Alkohol 
geliist. Das beim Erkalten auskrystallisirende Aethylenditolyldiamin 
schmolz nach nochmaligem Umkrystallisiren bei 71 und wurde weiter 
verwendet. 

l o g  dieser Base wurden mit 3.4 g Chloressigsaure, 3.4 g trockenem 
Natrinmacetat im Oelbad erhitzt. Bei 130O begaun die Reaction, 
welche durch anderthalbstundiges Erwarmen auf 1 60° vollendet wurde. 
Die Masse wurde mit Wasser ausgewaschen, dann mit wenig Alkohol 
zur Entfernung von geringen Schmieren ubergossen, gepresst und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen nach 
viermaligem Umkrystallisiren bei 153.5- 154.50. Diese in feinen 
Nadeln krystallisirende Substanz gab jedoch bei der Analyse Zahlen, 
welche nicht auf das nach der Gleichung 

C H ~ - C H H ~  CH3. Cs&. N < H  H > N .  CsHpCH3 + ClCHzCOOH 

= HCI + HaO + C H 3 C s H 4 N < ~ ~ ~ ~ Z j ~ > N ,  CsHcCH3 

erwartete Monoacipiperazin , sondern auf das sauerstofffreie Ditolyl- 
piperazin 

c H3 CS H4 N<c Hz H~ - - c H 2 > ~  H~ c6 H~ c H~ 

stimmten. 



Gefunden Berechnet 
fur fir 

Cis 77.1 CIS 81.2 81.2 81.1 80.7 80.8 - - pct.  
Ha0 7.1 HB 8.3 8.3 8.1 8.3 8.4 - - 
Na 10.0 N2 10.5 - - -  - 10.1 10.3 D 

- 0 5.8 
Das Auftreten dieser Base hatte nicbts Befremdendes, da auch 

bei der Phenylverbindung das Hydropiazin als Nebenproduct entsteht, 
wahrend aber diesea identisch war mit dem direct gewonnenen, liegt 
hier eine bedeutende Differens in den Eigenschaften vor. Das aus 
Orthotoluidin und Aethylenbromid direct gewonnene Product krystal- 
lisirt ganz anders und schmilzt bei 1740, also 200 hiiher als diese 
Verbindung. Welcher Art die hier scheinbar vorliegende Isomerie ist, 
sol1 an anderer Stelle eriirtert and durch weitere Versuche aufgeklart 
werden. Hr. B e r g m a n n ,  welcher diese Arbeit fortsetzt, bekam den- 
selben KSrper und daneben das bei 1740 schmelzende Ditolylpiperazin. 
Er versuchte nun auf dem im Folgenden beschriebenen Wege die 
Synthese des Monoacipiperazins zu erreicben, begegnete aber auch da- 
bei einem abnormen Verhalten. 

L. E i n w i r k u n g  von C h l o r a c e t y l c h l o r i d  au f  Ae thy len -o -d i -  
t o ly l amin .  

Das Aethylenditolyldiamin wurde in Benzol geliist und tropfen- 
weise mit in Benzol gelostem Chloracetylchlorid versetzt. Dabei 
schied sich ein weisser krystallinischer K8rper ab , welcher abfiltrirt, 
mit Aether gewaschen und aus 80 procentigem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Derselbe schmolz zwischen 211 und 2120 und erwies sich als 
chlorhaltig. Die Analyse ergab Zahlen, welche fur die Formel eines 
D i c h 1 or a c  e ty  1 d i t o 1 y 1 d i a  mid o a  t h a n  s sprachen : 

C Ha- CH2 CH3. C ~ H ~ N < C O  c O > N .  CsHaCH3 

I I 
C l .CH2 CHzC1 

Ber. fur CZO H2aNz 02 Clz Gefunden 
C 61.1 59.9 60.6 - - pCt. 
H 5.6 5.5 6.7 - - 
c1  18.1 - - 18.0 18.0 

Dass die Werthe fiir Kohlenstoff und Wasserstoff etwas abweichen, 
ist leider bei der Verbrennung dieser Chlor und Stickstoff enthalten- 
den Kiirper schwer zu vermeiden, wie dies auch A b e n i u s  1) und wir 
selbst an anderen Kiirpern erfahren haben. 

*) Journ. fur prakt. Chem. 41, 84, 
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Die Substanz ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 
loslich, in Alkohol gut, in Aether fast nicht loslich. 

Neben diesem Product traten nocb bei der Aufarbeitung der 
Mutterlaugen niedriger schmelzende braungefiirbte Fractionen vom 
Schmelzpunkt 160-2100 und Schmieren auf. 

LI. E i n w i r k u n g  von 0 -To lu id in  a u f  d a s  D i c h l o r a c e t y l -  
d i  t ol p 1 a m  i d o a t h  an. 

Die durch folgende Gleichung veranschaulichte Reaction : 
CH3. CsH4. N-CO-CHa 

I I 
C Ha c 1  

c 1  
I 

C Ha 
I I 

CH3. C6H4. N-CO-CH2 

+ H2N. C6HaCH3 

C H ~ C 6 H a . N - C O - C H ~  
I 

N .  csH4cH3 
I 

C Ha 

C Ha 

CH3CsHd. N-CO-CHa 
‘ I  I 

= 2HCl-l- 

hatte zu einem Kiirper fiihren miissen, welcher 3 Basymmetrischeg 
Stickstoffatome im Ring gebunden enthalt. Der Process verlief jedoch 
in anderem Sinne. 

Das Gemisch des Chlorproductes, Orthotoluidias uod des Natrium- 
acetates wurde eine Stunde lang auf seine Schmelztemperatur erhitzt. 
Dabei entstand eine zahe Masse, welche zunachst mit Wasser aus- 
gekocht und dann zur Entfernung der Schmieren mit 40 procentigem 
Alkohol behandelt wurde. Die zuriickbleibende feste Masse wurde aus 
96 procentigem Alkohol umkrystallisirt und so in  farblosen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 188-189O erhalten. Nach den Analysenresultaten 
liegt : 

Glyco l sau re -o - to l id ,  C&C6H4NH. C O .  CHaOH vor. 

Ber. W r  C ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
C 65.4 65.8 65.8 pCt. 
H 6.7 6.5 6.7 )) 

Wir wollen nun aus Toluidin und Glycolid diese Verbindung dar- 
stellen, um jeden Zweifel an ihrer Constitution ZU beseitigen. Die 
Bildung dieser Substanz aus den oben angegebenen Ingredienzien ist 
jedenfalls auf eine tiefer eingreifende Zersetzung zuriickzufiihren, deren 
Natur erst durch das Studium der Nebenproducte aufgeklart werden kann. 
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LII. S p a l t u n g  d e s  o-Ditolyl-a-6-diacipiperazins d u r c h  
Alkal ien.  

Hr. L j w o w  hat die Ausbeute an diesem Kijrper auf 50 pCt. ge- 
steigert, indem er auf l Molekul der als Ausgangsmaterial dienenden 
secundaren Base 4 Molekuie Oxalsaure (wasserfrei) nahm und auf 
1700 wiihrend 2 Stunden erhitzte. Die Masse wurde zuerst violett, 
dann blau und gr6n, schliesslich gelb. Die weitere Aufarbeitung war 
die frtiher l) angegebene. 

Um die Bestiindigkeit des Piperazins zu charakterisiren, wurden 
folgende Versuche angestellt : 

1. Die Substanz wurde mit der einem Molekul Kaliumhydrat ent- 
sprechenden Menge Lauge in einer Concentration von 1 : 20 Wasser auf 
1200 eine Stunde lang erhitzt, ohne dass eine Veranderung eintrat. 
In  der alkalischen Losung war keine Saure nachzuweisen, der un- 
losliche Theil war das Ausgangsmaterial. 

2. Dasselbe Resultat wurde durch loprocentige und selbst durch 
20 procentige Kalilauge erzielt, auch als letztere in bedeutendem Ueber- 
schuss angewendet wurde. Specie11 wurde stets auch auf Oxalsaure 
gepruft, aber ohne Erfolg. 

3. Das Piperazin wurde mit 1 Mol. Kaliumhydrat in loprocentiger 
alkoholischer Losung zwei Stunden lang gekocht, wobei alles in 
Losung ging. Der nach dem Verdampfen des Alkohols gebliebene 
Riickstand wurde in  Wasser gelost und mit Salzsiiure gefallt. Dabei 
schied sich ein weisser flockiger Niederschlag aus, welcher nach dem 
Auswaschen und Trocknen in Aether gelost , rnit Ligroin fractionirt 
gefallt in einen krystallinischen Korper uberging, welcher bei 100 0 

unter Zersetzung schmolz. Die Substanz ist in Ammoniumcarbonat 
loslich, also jedenfalls die 

/CH2 CHa\, 

‘CO-COOH 
C Ha C6 Ha N N H  . Cs HqCH3. 

Von einer Analyse musste Abstand genommen werden, da die 
Saure schon im Exsiccator Wasser abgab und sich in das Piperazin 
zuriickverwandelte. Versuche, die Calcium-, Strontium- und Kupfer- 
salze darzustellen, ergaben schlechte Resultate. Zur Darstellung des 
Baryumsalzes wurde die frisch gefallte Saure in kohlensaurefreiem 
Ammoniak geltist, rnit Baryumchlorid versetzt und auf dem Wasser- 
bad concentrirt. Dabei schied sich ein oiolett gefarbtes Oel aus, 
welches abgeschieden, in Chloroform gelost und rnit Ligroin gefallt 

I) Diese Berichte XXII, 1505. 
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wurde. Die so erhaltene olige Fallung wurde in heissem Wasser ge- 
lost, die Losung zur Trockne verdampft und der Ruckstand mit 
Ligroi'n Gbergossen. Dadurch wurde das Salz fest und konnte ge- 
pulvert werden, aber die violette Farbe war  nicbt vollstandig zu ent- 
fernen. 

Die Analyse ergab, dass das Salz krystallwasserhaltig war. Die 
Wasserbestimmung konnte nicht volt standig durchgefiihrt werden , d a  
die Substanz bei 1000 noch nicht alles Wasser abgiebt, bei hoherer 
Temperatur sich jedoch zersetzt. Die Raryumbestimmungen sind von 
zwei verschiedenen Fractionen der Fallung mit Ligroi'n gemacht. 

Berechnet Gefunden im vacuumtrockenen Salz 
fur Ba(ClSH19NaO& + lOHaO I. 11. 

Ba 14.6 14.5 14.2 pCt. 
Berechnet 

fiir Ba(Cls H19Na 03) + 8H2 Gefunden im bei 1000 getrockneten Salz 

Ba 15.2 15.8 15.5 pCt. 

321. C. A. Bischoff  und 0. Nastvogel :  Ueber die Einwirkung 
von Chloressigsaure und Oxalsaure auf Aethylen-p- ditolyl- 

und o - dinaphtyldiamin. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

LIII. S p a l  t u n  g d es Par a d i  t o 1 y 1 m o  n n a c i  p i p  e r  a z i n  s 
d u r c h  A l k a l i ,  

Hr. S c h t s c h e p e t i l n i k o w  fand, dass das als Ausgangsmaterial 
dienende Aethylenditolyldiamin aus Toluidin, Aethylenbromid und 
Natriumcarbonat nur  mit 20 -30 pCt. Ausbeute gewonnen werden 
konnte und verwendete daher die von G r e t i l l a t  1) vorgeschlagene 
Methode, indem er  4 Molekfile Base und 1 Molekul Aethylenbromid 
auf 120--1400 erhitzte. Dadurch erhielt e r  50 pCt. der secundaren 
Base. Aus dieser Base wurde durch Einwirkung von Chloressigsaure 
und Natriumacetat am Kuhler bei 175-180O das friiher beschriebene 
Monoacipiperazin 2, dargestellt. 

l) Jahresbericht der Chemie 1873, 698. 
2, Diese Berichte XXII, 1785. 




