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gebrduchlichen Losungsmitteln nahezo unléslich und schmolz je nach
der Art des Erhitzens unter Zersetzung bei 260 oder 263°.

Ber. fiir Coq HogN3 O3 Gefunden

C 75.0 75.3 74.3 — — pCt.
H 5.2 5.4 5.4 — — >
N 7.3 —_ — 7.9 8.0 »

Diese Substanz ist, wie aus Versuchen des Hrn. Chenkin und
des Hru. J. Moissejew, welcher die Arbeit fortsetzt, hervorgeht,
gegen Essigsdureanhydrid sehr bestindig.

Bei der Reinigung des Dinaphtalides mit heissem Wasser ging ein
schwer l6slicher Kérper in L&sung, welcher daraus in farblosen Kry-
stallen sich absetzte, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei
1939 schmolzen. Derselbe wird von Hrn. Griinberg weiter untersucht
und scheint nach den Analysen das Aepfelsiure-f-naphtil,

/CO—— CH.OH

010H7N\CO (l]H , Zu sein.

— 9
Ber. fiir C;4H;1 NO; Gefunden
C 69.7 69.7 70.0 pCt.
H 4.6 4.8 4.7 »

828. C. A. Bischoff und O. Nastvogel: Ueber die Anilide
und Toluide der Weinsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 21. Juni.)

LXIII. Einwirkong von Weinsdure auf Anilin.

Es wurden von Hrn, Meissner 3 Versuchsreihen angestellt, um
zu erfahren, unter welchen Umstinden die Weinsdure zur Bildung
geschlossener Ketten mit Stickstoffatomen befihigt wire.

1) Zur Darstellung der Verbindung
CO—CHOH—CHOH—CO
CGHN<Gc0—CHOH—CHOH—CO~ NG
wurde saures weinsaures Anilin fiir sich erhitzt, um analog der Reaction

der Glycine unter Abspaltang von Wasser zn reagiren.

Dabei entstand Tartranilsdure

C:H;NH.CO.CHOH.CHOH.COOH

und eine Reihe amorpher gelblicher Producte, welche in Eisessig
gelost und durch Wasser gefillt wurden. Durch diese oft wiederholte
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Reinigung wurde ein amorphes Pulver erhalten, welches ohne zu
schmelzen zwischen 200—225° zusammensinterte und sich dabei zer-
setzte. Dasselbe war in Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol
schwer loslich, Bei der Analyse verschiedener Fractionen wurden
Zahlen erhalten, welche unter einander um 1 pCt. im Kohlenstoff-
gehalt differirten, von denen aber die folgenden der Formel Cs H; NO
sehr nahe kamen:

Berechnet Gefunden

C 673 66.6 — — pCt.
H 4.7 4.8 — — »
N 13.1 - 129 13.1 »

Das piperazinihnliche Product, dessen Formel oben steht, hat
sich jedenfalls nicht gebildet, denn dafiir sind C: 57.9, H: 4.3, N : 6.7pCt.
verlangt.

Eine Verbindung CeH;NO ist von Proskauer und Selll) aus
einer Verbindung C;4HyyNyS;Bre, welche aus Phenylsenfél und Brom
entstand, dargestellt worden. Nach der Angabe iiber diesen Korper
ist er jedoch nicht identisch mit dem vorliegenden Product. Dieses
hat jedenfalls nicht die einfache Formel. Seine Entstehung aus Anilin
und Weinsiure konnte man sich erkliren, wenn die letztere dabei zu
Bernsteinsiure reducirt wiirde. Es ist aber nicht gelungen, diese
S#ure oder ihr Anhydrid in den Reactionsproducten aufzufinden.

2) Tartranilid wurde mit Weinsédure erhitzt, und zwar um Oxy-
dation und Verkoblung zu vermeiden, unter Zusatz von Eisessig im
Einschmelzrohr auf 1609 Nach dem Oeffnen des Rohres war Gas-
entwicklung zu bemerken. Die Aufarbeitung der Reactionsmasse er-
gab ein Product, welches einen niedrigeren Schmelzpunkt und geringeren
Kohlenstoffgehalt hatte, als das zuvor beschriebene, aber die Aus-
beute war sehr gering.

3) Tartranilid wurde mit Weinsiure und Phosphorpen-
toxyd auf 175—180° erhitzt. Nach dem Auskochen mit Wasser,
Lésen in Alkohol und Eisessig, Féllen mit Wasser wurde ein dunkel-
gelbes Pulver erhalten, welches zwischen 170—1759 zusammensinterte
und sich zersetzte.

Seine Menge war indess sehr klein, so dass es unentschieden
bleiben muss, ob die Verbindung das gesuchte Piperazin darstellt.
Eine Verbrennung ergab C:57.2 (statt 57.9), H: 5.9 (statt 4.3 pCt.).

Hr. von Lachowicki-Czechowicz, welcher zur Zeit diese
Arbeit fortgesetzt, hat bis jetzt die Ausbeute an Tartranilid gegeniiber
der Arppe’schen Methode?) bedeutend verbessert und studirt nun einer-

1) Diese Berichte IX, 1264.
%) Ann. Chem. Pharm. 93, 352,
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seits die Einwirkung von Essigsiureanhydrid, um zu erfahren, ob die
Verbindung sich analog dem Aepfelsiuredianilid verhilt, andererseits
aber verfolgt er die durch folgende Gleichung veranschaulichte Reaction:

CsHs—NH,
OH HO CsH:;N
! l N
CeHsNH.CO.CH C.CO.NHC:H; HO CeH,r,NHCOClH C|HCONHCGH5
| | = 4H,0 +
CsHsNH.CO CH C.CO.NHC:H; CsHsNHCOCH CHCONHGC:Hs
| l N
OH HO CsH: N

CsHs NHe

LXIV. Einwirkung von Weinsiure und Orthotoluidin.

Hr. Djatlowizky constatirte zunichst, dass bei der Einwirkung
von alkoholischer Weinsdurelésung auf in Aether geldstes Toluidin
stets das saure Salz entsteht. Nahm man 2 Molekiile Toluidin, so
blieb die Halfte unverindert. Das saure weinsaure o-Toluidin wurde
durch Waschen mit Aether gereinigt und schmolz zwischen 151 und
1529 Dasselbe ist in kaltem Wasser, Natronlauge, Salzsiure, sowie
in Alkohol, ferner in heissem Xylol und Eisessig 16slich, schwer 16s-
lick in heissem Aceton, sehr schwer léslich in Benzol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff auch in der Hitze.

Als das Salz mit 1 Molekiil Toluidin im Oelbad auf 160° erhitzt
wurde, trat Wasser aus. Bei lingerem Erhitzen wurde die Masse
namentlich unter Umriihren mit dem Glasstab fest. Sie wurde mit
Wasser ausgekocht und der ungeldst gebliebene Theil wiederholt aus
70procentigem Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen weissen
Bliittchen schmolzen zwischen 182 und 183° Ihre Menge betrug
60 pCt. Der Koérper war in Wasser fast unléslich, ebenso in Natron-
lauge und Salzsiure, durch welche er auck beim Kochen nicht ver-
indert wurde, ferner fast unldslich in Aether. Schwer 16slich war
die Substanz in heissem Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff,
leicht 16slich in heissem Aceton, Xylol und Eisessig, namentlich aber
in Alkohol,

Der Analyse nach lag der Ditoluid vor:

CH;CsH,NH.CO ,CHOH.CHOH.CONHC;H;CH;

Berechnet fiir C13HaoNa 04 Gefunden
C 65.85 66.0 655 — pCt.
H 6.1 6.1 63 — »
N 8.5 — — 89 »

Wiirde die Einwirkung des Essigsiureanhydrides analog wie beim
Aepfelsiuredianilid verlaufen sein, so hitte folgendes Piperazin ent-
stehen ‘miissen.

CO—CH
GH:N. 7 \NO/Hy
NCH—CO”
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Dasselbe entstand jedoch nicht, sondern das Essigsiureanhydrid
wirkte lediglich acetylirend. Daraus geht hervor, dass die Parabin-
dung in den Piperazinen wohl nicht so leicht eintritt, als es nach den
Versuchen von Abenius mit Chlorphosphor der Fall sein soll.

Die Einwirkung von Essigsiureanhydrid ging bei 135~—~140° vor
sich. Die feste Masse wurde mit Ammoniak ausgekocht, mit Aether
behandelt und der Riickstand in Chloroform gelost. Beim Erkalten
schied sich ein Theil, auf Aetherzusatz der Rest des Diacetylpro-
ductes aus.

C:H;,.NH.CO.CH—CH.CONH. G H;
[
CH;.CO.0 0.COCH;

Berechnet fiir CgaHoy N5 Og Gefunden
C 641 64.7 639 — pCt.
H 5.8 49 60 — »
N 6.8 — — 7.2 »

Die Substanz schmolz unter Zersetzung zwischen 2212220 und
verhilt sich gegen Ldsungsmittel wie das Ausgangsmaterial. Nur in
heissem Chloroform war sie leichter 13slich.

Hr. Worms stellte in analoger Weise das saure weinsaure
Paratoluidin dar, welches bei 1989 unter Zersetzung schmolz, und aus
diesem durch Erhitzen mit p-Toluidin auf 185° das Ditoluid. Dieses
krystallisirte aus heissem Alkohol in weissen seidenglinzenden Nadeln,
welche unter Zersetzung bei 264° schmolzen.

Berechnet fir CigHyoN20y Gefunden
C 65.85 66.5 66.2 pCt.
H 6.1 5.6 6.2 »

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid wurde eine Substanz
erhalten, welche nach dem Waschen mit Ammoniak fiinfmal aus
Alkohol umkrystallisirt wurde. Ihr Schmelzpunkt lag bei 2029

Berechnet fiir CoaHog Ny Og Gefunden
C 641 64.7 pCt.
H 5.8 6.1 >
Danach stellt der Kérper das Diacetylproduct dar:
CONHC Hy
|
CHOCOCH;
l
CHOCOCH;
|
CONHC: Hy

Die noch fehlenden Naphtalide der Weinséure sollen ebenfalls
dargestellt und mit Essigsiureanhydrid behandelt werden. Ferner
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gedenken wir auch auf diese Verbindungen der Weinsiure primire
Basen einwirken zu lassen, um zu erfahren, ob dieselber zur Bildung
folgender Ringe befihigt sind:
Cs Hy
CioHNH.CO N CONHC,H;

SN
CH CH

| |
CH CH
//\\/\\
CoHyNHCO N CONHCyH;
Ce¢ H;

324. C. A. Bischoff und O. Nastvogel: Versuche zur
Darstellung von Tetraci- und Triacipiperazinen der
aromatischen Reihe.

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

(Eingegangen am 21. Juni.)

LXV. Versuche zur Synthese des Diphenyltetracipiperazins,

Die in einer vorliufigen Mittheilung schon erwihnten Versuche
des Hrn. Miiller, welche im Jahre 1887 im Leipziger Universitiits-
laboratorium ausgefiihrt worden sind, gewinnen dadurch nunmehr ein
besonderes Interesse, dass die Existenzfihigkeit des Diphenyltetraci-
piperazins durch Abenius und die vorhergehenden Mittheilung nach-
gewiesen ist. Sie zeigen, dass die Verbindung

CsH; N<88 :88>NCS H;

sich zwar als relativ bestdndig bildet, wenn der Ring schon vorhanden
ist, dass aber die Reactionen, welche zur Ringbildung aus den Com -
ponenten:

.CO—CO0X H
CsH; N |
H _N.CsH;

+ X0.C0.CO
= 9XOH + CsH; N/
c

fiilhren sollten, nicht eintreten.





