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In den meisten Liisungsmitteln ist der Kiirper liislich, etwas 
weniger in kaltem Alkohol und in Ligroi'n, unliislich in Wasser. 

Das bier wirklich eine geschlossene Kette und nicht das gleich 
zusammengesetzte Methalrrylsiiiirederivat der secundaren Base vorlag, 
geht daraus herrar ,  dass der neiie KKrper durch langeres Icochen 
mit alkoholischem Kali in Liisung gebracht werden konnte nnd dass 
ails dieser Liisung duich siiureri eine amorphe, leicht zersetzliche, so- 
wohl in  Soda als in  uberschissiger, verdunnter Salzsiiure losliche or- 
ganische Satire gefiillt werden konnte, die sich genau wie die mebrfach 
yon UIIS  beohachteten Piperaeinsiiuren rerhielt. 

D i -  p -  t o I y 1 - a - d  i m  e t h  y 1- $ - a  c i  p i p e r  a z i  n. 
Analog den vorigen aus Aethylen-p-ditolyldiamin darpestellt. Aus 

der schwefelsauren Liivung wurden durch Alkali zwei Korper gefallt, 
ron denen der eine (Schmp. 95-96") sich als die Busgangsbase erwies. 

Bcr. fiir C16H20N2 

c 80.0 
H 8.4 

Gefunden 
80.0 pCt. 

a.:3 
Der andere stellt Prismen dar, welche bei 1'29--130° schmolzen, 

in  Chloroform, Aether, Benzol, heissem Alkohol, Schwefelkohlenstaff 
und Xylol sehr leicht, in kalteni Alkohol und Ligroi'n schwer liislicli 
waren. 

Bcr. fur C20 HsaK2 0 G ef unden 
c 77.9 78.5 78.3 pct. 
H 7.x 8.1 7.8 2 

430. C. A. Bisohoff :  Weitere Beitrgge zur Kenntnisa 
der Piperazingruppe. 

[Mittheilung atis dem chcmiscben Laboratorium des l'olytechnikums zu Riga]. 
(Eingegangen am 1. Ortoher: mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. P i n n e r . )  

I m  Folgenden erlauhe ich mir uber den Abschliiss rneiner Studien 
in der Piperazingruppe zii berichten und bernprke, dass die Kapitel- 
angabe in den kleinen Tabellen nich auf die friiher gemachtrn Mit- 
theilungen I) bezieht. 

1)  Kap. I-LXX: diesc Berichte XXII, 1977- 2058; LXXI-CV;: diese 
Berichte XXV, 2270- 2353: CVI -CXII1 in den bciden vorhergehenclen und 
der yorliegcnden Abhandlnng. 
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Aromatische Piperazine haben wjr in vier verschiedenen Klassen 
dargestellt : 

1. Bauerstofffreie: 

2. Monoacipiperazine: 

3. Dia,cipiperazine tind zwar: 

1. Tetracipiperazine: 
co . co x . K<CO. CO>N. x 

Die fehlenden Triacipiperazine waren \)is jetzt weder durch 
Synthese (vergl. Kap. LXVI u. LXVII) noch aus den Oxydations- 
producten der Diacipiperazine zu erhalten. In den von mir und 
meinen Schiilern untersuchtem Derivaten war das  in obigen Formelrl 
durch X angedeutete Radical: 

C6 Hgj O .  CH3. CsH4; pCH3.  CsH,; aC1oH.r; $CloH7. 
Sowohl die Natur dieser Radicale als der Ersatz FOU Wasser- 

stoffatomen an den mit a, #, y, 6 bezeichneten Kohlenstoffatomen durch 
Alkylgruppen lussert sich bei der Bildung und bei den Zersetzungen 
der Piperazine in namhafter Weise. 

Die erste Klasse - sauerstofffreie Piperazine - sind vnn uns in 
folgenden Formen erhslten worden: 

1) Diese Berichte XXTI, 1782. 
2) Mauthnor  und S u i d a ,  Monatshefte der Chemie 7 ,  233 und diese 

5) Diese Berichte XXII, 1781 und Ann. Chem., Suppl. 7, 94, 173, 138. 
Berichte XXII, 1781. 

187 * 
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D i p h e n  y 1 p i p  e r a  e i n  e: 

Dazu ist ferner gekommen das Monomethylderivat : 

>NC6Hi (Schmp. 100° (Kap. C X E )  C H z .  CE32- 
c6 H5 N<C H (C H3) . CH2 

D i t o l y l p i p e r a z i n e :  

1 ' CHa.CHz----- ' 1 
C H ~ C ~ H , N < C N ( C H ~ ~ ) .  cHa='NCeH~CHs Schmp. 105O (Rap.  CXX) 

C Ha CH2.  CHa ortho: Schmp. l96O 
NHz>C6Ht{N<CH2, C H a > N C ~ H s < ~ ~ ~  para: 2 199" 

Die letzteren a ind  neuerdinga gewonnen worden durch Reduction 
der  f'riihers) beschrirbeiicn Einwirkuugsproducte der salpetrigen Saure 
a u f  die Basen. Es war danials die Frage als offen bezeichnet worden, 
wo der bei der Eiiiwirkung der salpetrigen SLure aufgenonimeiie 
Sauerstoff sich nngelnprt  hiitte. Nach den Arialysen faud die Re- 
action ihren Ausdruck i n  folgender Gleichung : 

CisHzz NZ + Nr 0 3  + 0 2  = Hz 0 + CIS HzoNqO4. 

Die bei dem Ortho- und Parapradnct erhaltenen Borper ahnelten 
sicb sehr, sie waren namentlich vie1 intensiver gelb, bezw. orangeroth 
gefiirbt als das Einwirkuugsproduct der salpetrigen Saure auf das  
Diphenylderivat. Schon dadurch war der Gedanke nahe gelegt 
worden, dass der fragliche Sauerstoff die Nitrosogruppe in die Kitro- 
gruppe rerwandclt hatte, oder richtiger gesagt, dass die salpetrige 
Saure (sie war beim Orthokorper aus SalpetersBure und Arsentrioxyd, 
beim Paraderivat aus Natriumnitrit und Eisessig entwickelt worden) 
nicht n i t r o s i r t  sondern n i t r i r t  hatte. Die Reduction zur Amido- 
gruppe, die in den folgenden Zeilen lieschrieben ist , bestBtigte 
Richtigkeit der Annahme. 

Diese Berichte XXII, 1779. 

Diese Beriohte XXIII, 1983. 
*) Wird demnachst von Hm. Trapesonzjanz  beschrieben werden. 

die 
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D i a m  i d o  - di  - o - t o  I y 1 p i  p e r a zi 11, 

Hr. R e i n  u s  unterwarf das aus Ditolylpiperazin erhaltene Kitroso- 
product der Reduction. Es ist friiher mitgetheilt worden, dass bei 
der Einwirkung von gasformiger salpetriger Paure von dem genannten 
Piperazin zwei Stickstoff- und vier Saiierstnffatome aufgenommea 
wurdenl). Die  Reduction sollte dariiber entacheiden, ob die Sauer- 
stoffatome in der Form von Nitrogruppen eingetreten, oder ob die- 
selben in der Art  der Aci-Piperazine gebunden w h e n .  Da bei der 
Reduction ein sauerstofffreier Korper entstand, so ist die erstere 
Annahme als die richtipe zu bezeichnen nnd es muss daher dem 1. c. 
beschriebenen Korper die Formel eines D i n i t r o d i - o - t o l y l p i p e r -  
a z  i n  s zuerkannt werden. 

Die Reduction wurde durch concentrirte Salesiinre und Zinu be- 
werkstelligt. Dnrch gelindes Erwarrneri wurde der Process Linter- 
stiitzt, wobei schliesslich alles in Losung ging. Nach dem Verdiinnen 
mit Wasser wurde das Zinu durch Schwefelwasserstoff gefallt uud die 
Base durch Natronlauge in Freiheit gesetzt. Hierauf musste rasch 
abfiltrirt werden. da sonst leicht Dunkelfarbung eintrat. Die Rase 
wurde durch Umkryatallisiren aus Benzol gereinigt. Ausser in ver- 
diinriten Sauren ist der Korper in verdiinntem Alkohol, Aether und 
Benzol gat liislich. Die Substanz schmilzt bei 195-1960 und stellt 
uiideutlich krpstallisirte, durchsichtige Aggregate vor. 

Ber. fiir CI8HaAN4 Gefunden 
C 73.0 73.3 73.1 - pCt. 
H 8.1 8.4 8.3 - 
N 18.9 - - 19.1 * 

Diamido-p-d i to ly lp iperaz in  , 

Hr. H o p p e n  stellte sich ails Paraditolylpiperazin, Eisessig und 
h;atriurnnitrit grossere Mengen des friiher beschriebenen Nitroso- 
productes dar und reducirte dasselbe in der zuvor brschriehenen 
Weise. Als Endproduct des Processes konnte die Probe gelten, bei 
welcher die Salzaaureliisung auf  Wasserzusatz keine Orangefarbung 
mehr zeigte. Die Base wurde durch Natronlauge abgeschieden und 
aus Benzol umkrystallisirt. Die Substanz schmolz br i  193”. Sie er- 
wies sich als sauer2tofffrei. 

9 Diese Berichte XXIII, 1953. 
2) Diese Bcrichte XXllI, 1984. 
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Ber. fur C ~ S H ~ ~ N A  Gefunden 

H 8.1 8.1 8.2 8.1 - 
N 18.9 - - - 19.1 18.8 

Die Base ist in Ligroi'n sowohl in der Kalte als in der Hitze 
schwer liishch; in kalteni Alkohol sehr schwer, in heissem liislich; 
in kalttm Benzol aehwer, in heissom leicht Kslich, ebenso in  Aether. 
Eiseasig und Ciiloroform. 

Verdiinnte Salzsliure giebt ein bei 288 - 292O sehmelzendes 
farblobes Salz, itus welcbeni Natronlauge die ursprungliclie Verbindung 
wieder regenrrirt. Das schwefelsaure Snlz stellt seidenglanzende 
Nadelri dar ,  die bei 204-2100 sich schwiirzen and  bei 217-21b0 
sclimelzen. A n  drr Luft oxydirt sicb die Have allrniihlich, raschcr 
in1 feuchten Zustand unter Dunkelfiirbung. 

Dass die Sauerstolfatome der nitrosirten Verbindungen nicht am 
Piperazitiring sitzen, gebt auch daraus liervor, dass es nicht gelang, 
Acipiperazine bis zii den Hydrobasen zu reduciren. 

Die fiinf Piperazine b i l d e n  sich sehr leicht nach den friiher mit- 
getheilten Methoden. Auch die Ringschliessung zu den Monomethyl- 
producten bietet keine besondere Schwierigkeit: 

C s H j N H .  C H a ,  CH(CH3)NHCsH: + H r .  CH2. CElsBr + Na2CO.j 

c 73.0 72.1 72.2 71.9 - - pcr .  

Dagegen begegnet man bei der Darstellurig der D i  methylbaserr, 
wie schon friiher 1) herrorgehoben wurde, betriichtlichen Schwierig- 
keiten. Die Reaction sollte so verlailfen; 

CsHgNII .CHz.CH(CH,)NH.C,H,+  K r . C H ( C H 3 ) . C H n . B r  

Die s o m t  n i i t  giit~rii EI Folg m r  Bindurig drs Brornwasseratoffs 
verwendeten Mitiel, wie Piatriumcarbonat und -acetat halfen hier nicht. 
Erst irii Rohr bei Anwendunq eines Ueberschusses der Base bri 
140- 145 fand die gewiinschte Urnsetzung statt,  aber auch da  blieb 
noch pin grosser Theil der secundken Bast: unzersetzt. Wir habcri 
eg bier 8120 wieder einniitl init dem storerrden Eintluss einer Methyl- 
gruppe zu thun Die Oxydatioii der oben aufgefiihrten funf Pipera- 
zine fiilirte zu keinen greifbaren Reaultaten. Sie unterscheiden sich 
in dieser Beziehung wesentlich von den Acipiperazinen. Die Hydro- 

I) I)iese Berichte Xx111, 1978. 
2, Hieriiber wird Hr. T r a p e s o n z j  anz  demoiichat berichten. 



baseti &id ferner sehr bestiindig gegen Saureir. Dies gab Veran- 
l a s s u q ,  dieselben darauf hin zu untersuchen, ob sie etwa bei hoherer 
Temperatur durch Umlagerung in isomere Modificationen ubergingen. 
Ich habe schon frliherl) erwahnt, dass der Bau des Piperazincom- 
plexes eine gewisse Aehnlichkeit besitzt mit den Hexamethylen- 
derivaten. Bei diesen s ind  ja voii A. v o n  B a e y e r  geometrisch-isomere 
Modificationen aufgefuoden wordeu. Construirt man sich den Pipera- 
zinring mit Hiilfe der Modelle, so ergeben sich zwei Lagen, die aber  
ohne eine Vertauschung der Subatitiienteo in einander iibergefElirt 
werden kiinnen: 

Cs Hi. 

Dabei ist angenolurneii , dass die Stickstofivaleozen Winkel von 
1200 natereinander einscbliessen. Rei dem in Hezug auf die Cm- 
lageroii,os~erhaltnisse genauer studirten Diphenylpiperazin (Schmelz- 
punkt 1630) hat sich herausgestellt, dass das-elbe nicht veriindert 
wird, wenn es auf 2000 nicht iihersteigende Temperaturen mit con- 
centrirter S a l a a u r e ,  alkoholischeru Arnmoniak, Eisessig und Essiq- 
saureanhydrid uiid rnit Chlorwasseretoff gesattigter Eisessiglosuiig 
Iangere Zeit im zugeschmolzenen Rohr erhitzt wird. 

Wird es dagegen in Nengen YOU 10 g rnit 50 ccm Eisessig, der 
bei O0 rnit Chlorwasserstoflgas gesiittigt ist, in einer Druckflasche 
1 0  - 14 Stunden auf 200 - '2500 erhitzt, so gelit (:s nach Vereiichen 
des Hru. Dr. Walde i i ,  o h e  dass beim OeRneii der Flaschen Druck 
wahrzunehn~en w&re, iu eiue klare, braungelbe Fliissigkeit iiber. Die- 
selbe wurde aiif dem Wasserbade stark eirrgedampft, dann mit ver- 
dunliter K a l i l a q e  vwsetzt, crwdrmt unri sodam der entstandene 
Niedel-scblag abfiltrirt urid ausgewaschen. Dieser Niederschlag schmolz 
k i e l  niedriger als die Busgaiigsbase. Er wurde rnit absolutem Arther 
ausgekocht. Bus dzr Aetherliisuiig fiillte Ligroi'n zunbchqt eine braune, 
schrnierige Masse. dann kaoleii im Filtrate von derselben gelbliche 
Iirystalle, die bei 90" zusdnimensinterten und zwischen 1 I 0  iind 
1 -L8O schmolzm. Sie wiirden erst mit fiinfzigprocentigem Alkohol 
ausgekocht, wobei ein geringer, zwischeii 140 - 1 G O 0  schmelzender 
Riickstand blieb (uuzersetzte Base), sodann die aus dem waiesrig-alko- 
holischen Filtrate sich absetzenden Krystalle wiederholt aus 96 pro- 

1) Diese Berichte XXIII, 19i4. 
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centigem Alkohol umkrystallisirt. Es resultiren zaletzt farblose, gliiu- 
-ende BIHttchen. die d w  Analyse narh die Formel ClsH17 SO be- 
sitzen : 

Ber. f u r  CIRBI ' INO Gefunden 

H 7.1 7.4 - Q 

K 11.0 - 

" -  C i.-i.t; 1 3 . 1  - pet. 

11,1 D 

Hei einern Vergleirh erg:ib bich, dass der Kiirper, welcher gegen 
1230 echmolz, identisch ist niit dem friiher besrhriebenen ') Mom- 
ace t~ . la th~lendiphenyld i r tmin  : 

C ~ H S N ( C O C H Q ) .  CFlz. CH2. NHCsH5. 

Danach war also keine Umlagerung, wohl nber eine interessante 
Sprengong des Piperazinringes eingetreten; auf das ziierst grbildete 
Aethylendiphenyldiarnin: 

= CgHsNEI. CH, .  CHp ~ NHCF,& + CzHqCls 

hatte der Eisessig, was im Einklang steht zii friiheren Beobachtungcn 
(1. c.) ,  acetylirend gewirkt. 

Die 11. Rlasse, die M o n o a c i p i p e r a z i n e ,  bieten ebenfalls niancbes 
Interessante. Dargestellt sind folgende: 

'IJ2 CH2>NCsH,, Schmp. 14802) (Rap. CIX), c6H5"%0. CH2 

>N Cg H5,  Schmp. 940 (Rap. CXI), CH2 .CH2-. . .. 
C 6 H 5 N < C 0 .  CH(CzH5) 

* > N  Ce Hg, Schmp. 1 1 ti" (Kap. CXII), C s H 5 N < C 0 .  C(CH& 

o : 790 (Kap.  CIX), 
p : 168.30 (Rap. LIII und diese Rerichte XXII, 1755), Schmp. 

9 Diese Berichte XXTI, 1784. 
?) Diese Berichte XXII, 1754. 
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'HZ ' ->NC6H4CHt, Scbmp. p: 990 (Eap.CXI), CHsC6H4NcC0. CA(GH5) 

CHsCsA4S<CH2. cH2->XC6 H,CHs, Sehmp. p: 130° (Kap.CSII), CO. C(CH3)s 

Die Bildung dieser Monoacipiperazine erfolgt nacb der Gleichung : 

S N H .  CHs. CHa. N H X  + Cl(Rr).  C X Y .  COOH(CaHg) 

Znm Binden des Halogenwasserstoffs wird Natriumacetat oder 
Natriumcarbonat verwendet. Nacb dieser Reaction konnten , wie 
frEher 1) schon mitgetheilt wnrde, beim Orthotoluidin nnd a-Saphtyl- 
amin keine Monoacipiperazine erhalten werden. 

AusRer der Chloroseigsilure lies8 ich auch die ct-Brompropion-, 
butter-, isobuttersiiure bezw. deren Eater unter den verschiedensten 
Bedingungen auf Aetbylen-o-ditolyldiamin und Aethylen-n-dinapbtyl- 
diamin einwirken, ohne aber R U C ~  nur in einem einzigen Falle ein 
Yonoacipiperazin aus den meist schmierigen Reactionsmassen ieoliren 
zu kbnnen. Eine zweite Methode zur Darstellung der Monoacipipe- 
razine hat  Dr. wal d e n  aufgefunden (Rap. CIX). Sie besteht darin, 
dass die s-6-Diacipiperazine reducirt werden: 

Die R e d u c t i o n  geht, wie specielle Vereuche gelehrt haben, in  
saurer Lbsung beim Verwenden von Zinn ader Zink nicht weiter. 

Die O x y d a t i o n  f i h r t  bei dieeen Kbrpern wieder euriick zu den 
Ic-8-Diacipiperrzinen. Letztere werden aber unter Umstanden weiter 
oxydirt. 

A I k a l i e n  Rpalten die Monoacipiperazine in einhasiscbe Siiureo, 
die eicb leicbt in die Piperazine zuriickverwandeln: 

'j Diese Berichte XXlII, 2031. 
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Die 111. Klasee eiithlllt erstens die Lc-pc-Diacipiperazine: 

(Kap. XLIV, XLV u. 
d. Ber. XXII, 180.5.) 

,ortho 

'para 

184O (Kap. LII und diese 
BerichteBXII, 1805.) 

5630 (Kap. LIV und LV.) 
C H ~ C ~ H ~ N < C O .  CHa C H a > ~ ~ s ~ 4 ~ ~ 3  co 

C ~ ~ H , N < ~ ~ . ~ ~ - N C ~ , , H ,  2830 (Kap. CXIII.) 1; i fiber 360° (Kap. CXLII.) 

Zwei Wege fiihren zu diesen Korpern: einnial die Einwirkung 
von Oxalsaure anf die secundaren Basen: 

wid dann die Oxydation der Monoacipiperazine: 

Nach ersterer Methode sind die noch fehlenden Derivate der (1- 

uiid $-Naphtyls nurimt.hr erhalten worden : 

CXIII. D i - (L -  11 a p  h t y 1- (L - $  - d i a ci p ip  e r  a a i n. 

Hr. Z a b k o - P o t o p o  w i c z  erhitzte ein fein gepulvertcs Geinisch 
yon Aethylendinaphtyldiamin (Schmp. 127O) ruit wasserfreier Oxal- 
sibire (4 Mol. auf 1 Mol. Base) 3 Stunden auf 180". I3ei 150° begann 
die Reaction, was an dem Auftreten von Wasser im Kuhlrobr zu be- 
iiiprkeii war. Atis der Reactions~nasse wurde ein zwischen 195 und 
197" schrnehnder  KBrper do1 CL Buskochen rtiit Wasser entfernt, 
dann der Riickstand aus heiuserri Eisessig umikrvstalli~irt. Das S(I 

erhaltene Piperaain schmolz ewisvlieii 28 1 und 2b.+(' Die Krystalle, 
farblose, klrine Tsfeln, welche uiit 40 pCt. Ausbeutu MI halten worden 
waren, waren ausser in Eiaessig, Essigsiiure:tuhydI.id, Aiiilin und 
Sitrobeuzol in allen sonst gcbt luchlichen L6sutigsmitteln unloslicb. 

Ber. ftir CnaHlsNaO:! Gel'rin den 
c' 78.6 i s . ! )  'is..> 78.4 - - pCt. 
H 4.9 4.9 5.:3 5.3 - - > 

- 7.6 7.6 > N 7.7 _ _  - 

h l s  dirses Piperaziii init der  einer Molekel Kali entsprechendeii 
hlenge in alkoholischer Suspension 2-3 Sturideri gekocht wurde, ging 
es in Losung. Nach deni Ahdampfen des Alkohols wurde die zuriick- 
gebliebene Sabmasse in Wasser gelost und durch Salzsaure (bis zur 
Tropiiolinrothung zugesetzt) eine hiichst unbestandige S a ure  gefallt, 



die im friscben Zustande in Soda leicht liislich war, sich bei 127" 
uriter Wasserilbgabe zersetrte, bei 1500 wieder erstarrte, indem sie 
sich in das Piperaziti zuriickverwandelte. huch bei gewohnlicher 
Temperatur vollzog sich allmahlich dieser Uebergang, so dass voii d r r  
Reiridarstellung der Siiiire abgesehen werden musste. Ueberschiissiges 
Kali spaltete das Pjperazin in Oxalsaure und die Aosgangsbase. 

Di-$-naphtyl -u- /?-diac ipiperazin ,  
c i o H . ~ N < ~ ~  CHn. . CH2 CO>NCioH7 

Hr.  K o c h a n o  w s k i  mischte 30 g Aethylendi - $ - naphtyldianiin 
mit 30 g wasserfreier Oxal@ure miiglichst innig und erwiirmte d a m  
d a s  fein gepulverte Gemiseh im Oelbad. Bei 157O fing die Masse an 
zu schrnelzen. Nachdem langere Zeit auf 165O erhitzt worden war  
und die Wasserdampfentwicklung aufgehiirt hstte, war die Masse 
nahezu vollstaiidig erstarrt. Dieselbe wurde gepiilvert und mit Wasser 
ausgekocht. Aus dem Filtrat whied sich bcim Erkalten eiiie kleine 
hlenge eines zwischeri 200 und 201" schiiielzonden gelben Pulvers 
aus, welches nicht weiter urrtersucht werden konute. Der in heiseem 
Wasser unlosliche Riickstand schniolz zwischen 247 und '250". Nach 
dem Auskocbeii niit Eisessig stieg der Schmelzpunkt iiber 5000. Dieses 
Product wurde sodaiiu mit Chloroform i n  der Hitee so lange extra- 
hirt,  .ils die Chlorofoiirllijstrng durch Aether noch getriibt wurde 
(Reaction auf Di~t l i~lendicapt~t~ldi t r inin)  und schliesslich aus heissem 
Kitrobenzoi urnkrysrallisirt. Nach dern Wascheri mit -4lkohol war 
die bubstaiiz atialysmrein. Der  Schmelzponkt lag oberhalb 360'. 
Die Ausbeute betrug 17 pCt. von der theoretisch berechneten Menge. 

Eer. fiir CziHls & 03 Gefunden 
C i 6 . i  i 8 . 1  78 i i h . 5  - - pCt. 
€3 4.9 5.2 0 J 5.4 - - 2 

S 1 . 1  - - - 7.8 7.8 b, 

Daa Piperazin ist iinliislich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloro- 
fnrm, Zenzol, Toluol, X y M ,  Ligroin, Aceton, Eisessig uod Salzsaure. 
I n  heiseeni Anilin, Xitrobenzol und Essigaiiureanhydrid ist es loslich. 
A IS letzterern blittel werden farblose Nadeln erhnlteii. Alkoholisches 
Kali spaltet j e  nach der Menge ebeiiso wie bei der a-Naphtylver- 
Oinduiig. 

- -  

Hier gelang es indess ebenfalls iiicht, die der Forrnel 

eritsprechende Zwischensiiure zu erhalten. 
Die friiher beschriebenen a - p-Diacipiperszine gehen durch Re- 

ductioii in die Mono-, durch Oxydation in die Te t r a c i  piperazine 
iiber. - 
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Interessantc Falle grornrtriscrier Isomerif! und Umlagerungs- 
Die Reihe ist nunmehr erschcinnngen zeigen die u-y-Diacipiperazine. 

folgendermanssen vervollstiindigt : 

E s s  i g s i  tire: 
co . CHa 1 )  CC Hs N < C H 2 .  Cc,>NCsHs Schmp. 2630 (Kap. VIII) 

CtElsO. Cs€T4NC41-~402NCsHcOC%Hs Schrnp. 2G501) 

co . C€I? ortho : Sehmp. 16GO (Kap. XVI) 
2 2 1 0  (Rap. XIX) 2) CH3 CS Hh N<CH2 . CO>NC~H,  [ para : >  

: ortho : SchmD. I600  

LXXSVI) 

P r o p i o n  R "  a ti  r e : 

(Kap. LXSSIX, CVI) 

para : Schrnp. 270" 

I anti : Schrnp. fehlt. 

' CH(CE'3)>N CloH7 1 (Kap. LXXXXI, CVI) 'lo H7 N < C H .  (CH3)CO 

Buttersaure: 

para : Scbmp. -2680 

10) c6 Hg N < g g  ~ ~ & $ F & N C ~ H S  1 anti : Schmp. 1460 
(Kap. XL, LXXXXII) 

\ (Rap. XXXV, LXXXXII, CVII) 

l) Diem Berichte XXII, 1791. 
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para : Schmp. 218O (Rap. CVII) 
11) C$CsH:N ' ' 1 anti : D 1800 (Kap. CVII) 

para : ?) 25(iO)Kap.LXXSXIV 12) ci;cs&h' m >  1 anti : :? 2liFJfKap. CVII 

para : )) -LSlio (Kap. CVII) 
I ac t i  : B fehlt. % >  

Die a-y-Diacipiperazine entsteben nach folgenden Methoden : 
a) Erhitzen der n-Anilido- etc. -Fettsauren fur sich oder mit Essig- 

siiureanhydrid, z. B. 

CH2 . 'O>N c6 H5 C6 Hj NH.CH2 CO.OH 
HO . co . C H ~ .  N H C ~ H ~  = H2° + C ~ H ~ N < C O  . CH:, 

Die Reaction ist nicht bei allen Sauren dorchfiihrbar, insbesondere 
machen auch hier wieder einige Orthotolyl- und a-Naphtylverbindungen 
eine Ausnahme insofern, als die Tendenz, Kohlensaure abzuspalten 
so vorherrscht, dass die Piperazine nicht entstehen. 

2) Einwirkung von halogensubstituirten Pettsaureestern auf  die 
Natriumverbiridungen der Glycinanilide, z. B. : 

CsHgNH. CH2. CO ,NNa.C6H5 + C z H 5 0 .  CO.  CHaC1 

= NaCl + CzH5 O H  Cs H5 N<gF ':g>X Ca Hs. 

3. 

X .  NH . CO , CH2 Br + Br . CHr . CO . NH . X + 2 KOH 
W i d m a n  und A b e n i u s  fanden folgende Reaction: 

Diese Reaction wurde von Hrn. T i g e r s t e d t  auf die Brom- 
propion- und Bromnor  malbuttersiiurederirate mit gutem Erfolg an- 
gewendet, konnte aber bei den Derivaten der a-Bromiso buttersaure 
nicht durchgefiihrt werden. D e r  Verlauf ist da  ein anderer (siehe 
Kap.  CVIII) und zeigt wieder aufs Deatlichste den Einfluss der Me- 
thylgruppen , der auch Lier irn Sinne der  Bdynamiscben Hypotheses 
so gedeutet werden kann, dass die durch die Haufung der Methyl- 
gruppen vermehrten Collisionen die Schliessung des Ringes ver- 
hindern. 

4. D e r  Vollstiindigkeit wegen sei noch die folgende Reaction er- 
wahnt'): 

I) W i d m a n  wnd A b e n i u s ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] Si, 303. 
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Was nun die Eigenschaften der a-7-Diacipiperaziue anlaogt, so 
sind dieselben der R e d u c t i o n  nicht zuganglich, wenigstens nicht 
unter Anwendung von Zinkstaub und Eiseasig mit Salzsiiure. 

Die O x y d a t i o n  verlauft etwas complicirter als bei den wj3-Diaci- 
pipernzinen. Sie fiihrt zu den Tet rac ip iperaz inrn  und diirch weitere 
Sprengung derselben zu Derivaten der Parabanslure  (8 .  u.). 

Die S p a l t u n g  durcb A l k n l i e n  erfolgt riieist nilr so weir, dass 
die Zwischensaure entPtcht: 

Diese Zwischensauren sind rvcht unbestandig iind gehen leicht 
m-ieder unter Wasserabgabe in die Piperazine iiber, wobei sich in 
mehreren Fallen die zweite geometrisch-isomere Modification bildet. 
Eine Spaltung durch Ammoniak hnben wir nicht beobachtet. 

Eine durcbgreifende Spaltung bis zu den Glycinen: 

k0nnt.e durch Anmendung von schmelzeudem ICali oder von "atrium 
und Amylalkohol erreicht werden. 

Iin Anschluss an diese a-7-Diacipiperazioe muss ich noch einer 
neuen Reaction gedenken. Ich hatte fraher die Absicht ausgesprochen, 
die Synthese d i rwr  Piperazine dadurch zu bewerkstelligeri, dass ich 
die Anilide etc. der Oxysauren mit Phosphorpentachlorid behandeln 
wollte. Diese Versuche sind nirnmrhr bei zahlreichpn Monooxysaure- 
drrivaten durchgefiihrt wordrn. Sir ergaben einen interessanten Ver- 
l a u f ,  wie deinnacbst mitgrtheilt wrrden soll. Glyknlslure und ihre 
Homologen fiibrten n i c h t  zu Piperazinen. Wohl aber entstanden aus 
dem Weina i iure-  and A e p f e l s a u r e a u i l i d  Verbindungen, die den 
Piperazinen nahe zu stehen scheitien. Aus ersterem eine g e l b e  bei 
'2.340 schmelzende Verbindung, die ich vorlaufig durch die Pormel: 

CO.  CH.  N.Cs H:, 
C h H S .  N . CH . C O  

wiedergebe und die vermuthlich ideritisch ist mit einer analog zusam- 
menpesetzten Substanz, die sowohl aus Anilin urid Bibrombernstein- 
sdure') als RUS Anilin und Brommalei'n- bezw. Fumarsaure2) zu ent- 
stehen scheint. 

Die in ,logriff genommene Vergleichung der genannten Verbin- 
dungen, sowie die neuerdings wieder aufgenommenen Studien des 

F. Tiemann and A. I te i sser t ,  diese Rerichte XIX, 622, 1644. 
2) A. Michael ,  diese Berichte XIX, 1377. 
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Hrn. R e i s s e r t  werden wohl die Constitution der Kiirper in Riilde 
auf klaren. 

Ich bitte, rnir die oben skizzirte Einwirkung des Ftinffachchlor- 
phosphors a u f  die A d i d e  etc. der Oxysiiuren noch fiir einige Zeit iiber- 
lassen zu wollen. 

Die a-6 Diacipiperazine sind bis jetzt dorch die fnlgenden Vrr- 
bindungen rertreten: 

CH, CO ce H5 N<CH2 : CO>NH Schmp. 158O (dieee Her. XXII, 1809). 

1 a 

CH3 CS N < c H ~ .  CH2 * ">NH co Schmp. 146O (Rap. LXXVII). 

CH2. CO C6H5 X<CH, . CO>N c g  &, Schmp. 152 (Kap. XI). 

p .  C 2 H 5 . 0 .  C G H ~ N < ~ ~ ~ .  CH2. CO>NCfiH40C2H5 CO Schrnp. 178O 
(Kap. X). 

1 CH co ' CH3 Cfi Hq N<cHi : iO>NC6H4& Schmp. 185" (Kap. LXXX). 

Die Rildung derselbeu ist auf folgende Reactionen beschrankt: 

CH2. CO 1. C6HgNH2+2ClCH2CONfI9 = C6tIg ?"<CkIz,CO>NH 
+ HCl+ NHs C1. 

4. Cfi H5 . N H  . CH2. CO . NH . C6 Hj 2 C1. CH2 COOCz Hs 
CH2 CO = HCI + C2 He O + Cs Hs N<CH, c O > N  c6 Hj. 

Im letzteren Falle muss zur Bindung der Salesaure Natrium- 
a c e t a t  angewendet werden, da N a t r i u m i t h y l a t ,  wo oben gezeigt 
wurde, zum a-y-Diacipiperszin fiihrt. 

R e d  uc t i n  n s versucbe bliebm wfolglos. 0 xy d a  t i o n s  versuche 
sind nicht in griieserem Maassstabe durchgefiihrt worden, da die Aus- 
beuten an diesen Piperaainen vie1 zu wiinschen iibrig lassen. Sehr 
bemerkenswerth iet die leichte S p a l t b a r k e i t  durch A m r n o n i a k ,  
welche zu dem Amid der Zwischensaure (siebe 3a) fiihrt. Der  Miig- 
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lichkeit, diese Verbindungen als Imidolactorie der Forniel 
N . X  

zii betrachten, ist d o n  iruher l) gedacht wordrn 
Die weitere Spxltung dieher Piperazirie muss zu den folgeudeii 

zweibasischen Sauren fiihi eii die wir t is  jetzt a u f  synthetischeiir Wrg 
gr w 011  II e n habeii : 

C6H;N (CH2 COOH)2 Schmp. 153". R = 0.937 (diese Berichte SXII. 

\ o r t h o :  169'. K=0.209 (Kap. XIII,LXXVII), 
1 para : 1 O O U  2, K=O. 15 (Rap. LXXIX), 

I 

1799; Kap.  XI, LXXII), 

CIIJ C b  H4N 

(L : 133 <50. K=0.051 (Kap. XXIV), 
$ : 1820. K=O.246 (Rap. XXIX). C I , F I ~ N  D 

Voii dirsen SBuren siiid aoch Arihydride und Imide bekannt (Kap. LXXII), 

Die T r i a c i piperafirit? konnteii bisher nicht erhalten werden 

Von den Tetracider ivi i ten sind folgende zwei riaher studirt wolden: 

C~HSN<~-, . C o > N C h H j  Schmp. oberhalb 3000 ( K q .  SLY 

C H ~ C b H 4 N \ C 0 .  CO>NC6H4CH,3 Sctrmp. oberhalb 3000 (Rap. LV). 

Sie wurdeii durch Oxydation der IL-$ und der (1-y-Diacipiperazine ge- 
wor~ueii.:~) Auffallei~d ist ihrr  relative Bestbiidigkeit. In ihnen liegen 
das oft gesuchte h i 1  rrsp. Tolil der Oxa1u:iiiie vor. Alle Veibuche, 
diese letzten Verbinduiigen rriit der eirifacheri Molecalatrgriisse ent- 
sprechend der Forinel: 

LXXVII). 

(Kap. L S V I  und LXVII). 

co .  co 
urid IS). 

4 ,co.co 4 

CO 
co . >X Cs H:, 

darzustelleii, sind bis j r t z t  bekanntlich kehlgr~chlagen. Aiigeaicht, d ~ r  
Existeiiz der Tetracipiper:rzine k m i i  man i iu i i  nicht rnehr davori 1 ederi, 
dass d i r  beiden CO-Grupperi ZII  ))negative waren, urii an eiiiem Stick- 
stoff'atoiri zii hafteii, soiiderri die Erklarung fiir die Uribrat%ridiglieit 
der einfachen Verbindung grgeniiber der relatit en Brstiiridigkeit drs  
bimeren Productes ist offenbar am Jail ,Spannuii~svrrhaltIiisserl~~ ab- 
zuleiten. .Die Methode, ditl ZII drii Tetracipiperaziileri gtfuhrt hat, 
sol1 nun auch angewendet werdtw, uiii zu derii so laiige gesachtel~ 

I) Dieso Berichte XXII, 1810. 
"),Wasserabgabe. 
3, Vergl. A b e n i u s ,  J. fur pr. Ch. [L)] 10 428, 41 SO 
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CHa . CO 
CaR5N ' \ N C ~ H ~  

co/ 

Anhydrid der Oxalslure zu gelangen. In diesem hatten wir das 
fehlende Kohlenstoffsesquioxyd Ca 03 in der bimeren Form: 

co . co 
Ich mochte bitten, rnir das 5ChOn begonnene Studium dieser Reaction 
fiir einige Zeit zu uberlassen. 

Die eben besprochenen Tetrncipiperaziiia gehen bei weiterer Oxy- 
dation in f t i n f g l i e d r i g e  Ringe (Parabansauren) fiber. Diese finden 
sich auch unter den Oxydstionsproducten der a-y-Diacipiperazine : 

O < c o .  CO'O. 

.co * CO, 

' CO"' 
Cs HSK ' )NCsHs Schmp. 204O (Cap. IX), 

1390 

1 4 ,co . co, 
CH3 Cs Hq N NCeH1CH3 Schmp. 1030 (Abenius) ' ) .  

co 
Iss geht daraus hervor, dass der f u n f g l i e d r i g e  Ring bestandiger ist 
a ls  der eechsgliedrige, was a n  das Verhalten der R h o d i  z o n s i i o r e 2 )  
eri nnert  

Arich bei anderen Reactionen habe ich die Ekobachtung geniacht; 
da+s die Ringschliessung durch CO leichter eintritt als durch C O  . CO. 
Ich hebe hier die Harnstoff- und Hydantoi'nderivate hervor, die sich 
anch von solchen St,ickstoffverbinduugen erhalten lassen, wo die Oxalyl- 
derivate nicht darstellbar waren: 

I Schmp, 
- 

-3) 

- 

- 3) 

CXIX 

cxx 
cxx 

LXXIII 

LXXIV 
LXXXI 

I) Vergl. Abenius:  J. fiir pr. Ch. p2] 40, 428; 41, S3. 
2, Nietzki  und Bencltiser, diege Berichte XIX, -293. 
3) Michler u. Keller ,  diese Berichte XIV, 2lS3, 2184. 
Bericbte d. D. chem. Gese!ls<hsft. Jahhrg. X S V .  188 
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Aus den geschilderten Verhaltnissen kijnnen Beziehungen auf-. 
gestellt werden uber die r e l a t i v e  E n t f e r n u n g  d e r  B i n d e s t e l l e n  
der beideri Stickstoffatome BOIL einander, und man darf hoffen, durch 
weitere Hiiufung des Beobachtungzniateriales mit der &it d a m  zn 
kommen, die Crenzen der zulassigen Spannungen in diesen ringfiirinigen 
Complexen zu erkennen. Aiisserdem aber h a b m  die von niir studirten 
Rractionen auch rin nicht unbetrachtliches Material zur Reantwortung 
d r r  von v a n ’ t  Hoff  arlgeregten Frage:  i n  wie weit x w e i  Molekeln 
einander als Maass angelegt werden kiinncna, geliefert, dessen theore- 
tische Verwerthung ich mir f i r  eine uiidere Stelle vorbrhalte. 

440. L. Spiegel:  Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf Cantheridin. 11. 

(Eingeg. am 1. October; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn.  H. P innc r . )  

I n  einer vorllufigen Mittheilung’) hatta ich die von mir bei 
E inwi rkung  von Phenylhydrazin auf  Cantbaridin erhaltenen Resultate 
erwahrit und nBhere Prtifung derwlban in Ausvichl gestellt. Es ergab 
sich, dass etwas unveriindertea Callthaiidin beiden bpi dieser Reaction 
entstandenen KBrpern aehr hartnackig anhnftet und sich selbst dann 
noch nachweisen la&, wenn tier Schinelzpuiikt bei rnehreren hinter 
einander vorgerrornmenen Krystallisationrn vijllig constant erschien. 
Das Cantharidphenylhydrazon A n d e r l i n i ’ a  (bchmp. -2:38O) wurde 
schliesslich durch 10 malige fractionirte Krystallisation aus absolutern 
Alkohol i m  Zustande viilliger Reinheit erhalten. Es wurde alsdann 
im Dampfe siedeiiden Xylols getrocknet und drr Analyse onterworfen, 
welche nun die A n d e r l i n i ’ s c h e  Formel C ~ ~ H ~ B N Z O ~  bestatigte. 

Ber. fur CM HlaNJ 03 
C 67.51 - - 6 i . 1 3  pCt. 

6.49 3 H 6.55 - - 

N .- 9.8 10.1 9.79 B 

Gefunden 

Es handelte sich nun bariptsachlich dariim, den zweiten bei 1940 
schmelzeden Kiirprr, fur den die Pormcl Clfi FInoNa04 festgeatellt 
war, eingehender zu antersuchen. Die Reiiidarsteilang griisserer 
Mengen begegnete ziemlichen Schwierigkeiterl. Mehrmalige Krystalli- 
sation aus Aceton, in welcheni er bcdwtend liislicher ist als das Can- 

l) Diese Bericlite XXV, 1468. 




