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133. A. Michaelis und R. Hermens:  U e b e r  das/%Succinyl- 
phenylhydrazid oder das 1-Phenyl- 3,B-Orthopiperazon. 

[Aus den1 chemischen lnstitut der Universitiit Rostock.] 
(Eiugegangen am 17. Mlrz. )  

11. M i t t h e i l u n g .  

In unserer latzten Mittheilung’) haben wir gezeigt, dass das 
l-Phenyl-3,6-o-piperazon durch Einwirkung \-on Succinylchlorid auf 
Natriumphenylhydrazin, entsprechend dr r  Gleichung: 

C O  . NCsHs + NaCI + HCl 
COCI 
coci = C 2 H 4 < ~ ~ .  NH CBHs NNaNH2 + C?Hd< 

entsteht. Die Entwicklung von freier Salzsaure erfolgte erst beini 
Erhitzen und hielt wahrend langerer Zeit an. Wir haben schon da- 
mals die Vermuthung ausgesprocben, dass diese Salzsaureentwicklung 
nur secundarer Natur und durch die Einwirkung von Succinylchlorid 
auf eine dritte Substanz bedingt sei; unsere weiteren Versuche haben 
dies durchaus bestatigt. Fugt  man zu zerriebenenem, unter Benzol be- 
findlicben Natriumphenylhydrazin die moleculare Menge von Succinyl- 
chlorid, so findet unter lebhafter Erwarmung Reaction statt, die erst 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade zu einer Salzsaureentwicklung 
ffihrt. Es wurde, bevor diese Entwicklung eintrat, die Reaction nnter- 
brochen und das Benzol von dem ausgeschiedenen festen KGrper ab- 
filtrirt. Letzterer enthielt (neben harzigen Kiirpern) Kochsalz, ~ - S u c -  
cinylphenylhydrazid und salzsaures Phenylhydrazin, die Benzollosung 
unverandertes Succinylchlorid neben Bernsteinsaureanhydrid, das offen- 
bar bei der Filtration der Benzollosang durch Anziehen von Feuchtig- 
keit aus Succinylchlorid entstanden war. Die Menge des /Ghccinyl- 
phenylhydrazides war geringer, als wenn die Reaction durch Erhitzen 
zu Ende gefiihrt worden ware. Danach erschien es sehr wahrschein- 
lich, dass sich von letztgenanntcr Verbindung auch durch Einwirkung 
von Succinylchlorid auf salzsaures Phenylhydrazin gebildet habe: 

CONC6 H5 + 3 HCI, - co c 1  
co c1 CsHJN’H. NH2, HCl + CaH,< - C2H4<CONH 

und hierdurch die Entwicklung von freier Salzsaure bedingt sei. Der  
Versuch bestatigte diese Vermuthung : ubergiesst man fein gepulvertes 
salzsaures Phenylhydrazin rnit Benzol wid erhitzt rnit der molecularen 
Menge von Succinylchlorid, so bildet sich sofort unter Entwicklung 
von Salzsaure das 1-Phenyl-3, 6-o-piperazon. Diese Reaction scheint 

1) Diese Berichte 25, 3751. 
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sich nicht auf das Succinylchlorid zu beschranken, sondern fir alle 
Chloride zweibasischer Sauren giiltig zu sein 1). 

Danach driickt die oben angefiihkte Reactionsgleichung nur die 
erste Phase der Einwirkung von Succinylchlorid auf Natriumphenyl- 
hydrazin aus. Die vollstandige Reactioosgleichung der Einwirkung in 
der K a l t e  wiirde sein: 

+ 3 NaC1 + C g H 5 N H N H g ,  HCI,  
wahrend in der W a r m e  ein drittes Molekul Succinylchlorid das ge- 
bildete salzsaure Phenylhydrazin in ein drittes Molekiil $-Succinyl- 
phenylhydrazid iiberfiihrt. 

Die Darstellung des Phenylorthopiperazons ist danach eine ein- 
faehe: 1 Mol. viillig trocknes fein gepulvertes salzsaures Pheciylhydra- 
zin (15 g) werden mit etwa dem vierfachen Gewicht an Benzol iiber- 
gossen, 1 Mol. Succinylchlorid (21 g) hinzugefiigt und auf dem Wasser- 
bade am Riickflusskiibler so lange erhitzt, als noch Salzsaureentwick- 
lung stattfindet, wozu etwa 2 Stunden erforderlich sind. Alsdann 
wird filtrirt, der Riickstand mit Benzol nachgewaschen, in einer Reib- 
d a l e  mit Alkohol zerrieben und niit diesem so lange ausgewaschen, 
bis das  Filtrat fast farblos abliiuft. Das riickstiindige Pulver wird nun 
mit Wasser ausgewascben, bis das Filtrat fast nicht mehr auf Chlor 
reagirt und das ungeloste u s  heissem Wasser umkrystallisirt. 

Die ausgeschiedene Verbindung wird durch nochmaliges Um- 
krystallisiren ganz rein und farblos erhalten. 

Dus Phenylorthopiperazon echrnilzt, wie schon friiher angegebrn, 
bei 1990. Die vollstandige Analyse desselben ist bereits in unserer 
ersten Abhandlung mitgetheilt; eine Stickstoff bestimmung des nach 
oben angegebener Methode dargestellten Piperazons ergab : 

Analyse: Ber. Procente: N 14.7. 
Gef. D )) 14.L 

Die Menge der gebildeten harzigen (in Alkohol Ioslichen) Neben- 
producte ist ziemlich bedeutend, so dass die Ausbeute an dern rrineu 
Piperazon nicht s e h  gross ist. Bei langerem &hen dieser Nrbei i -  
producte scheidet sich meist ~ ioch  etwas der krystallisirten Verbin- 
dunq aus. 

I) So erhielt z. B. Hr. C r e u z  in ahnlicher Weise das schon krystallisirende 
1-Phenyl-4 (oder 57)  methyl-3,6- o-piperazon durch Einwirkung von Brenz- 
weinsiiurechlorid auf salzsaures Phenylhydrazin. Auch durch Einwirkung von 
Succinylchlorid und dessen Homologen, sowic von Fumarstiurechlorid auf 
Acetylphenylhydrazin scheinen tihnliche Verbindiingen zu entstehen. Ich 
m6cbte mir dime Reactionen vorbehalten. M i  c h a d  i s. 

Rerirhle d. D. rhrm GesellaeBaR. Jahrg. XXVI. 44 
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Das Phenylorthopiperazon wird durch Erhitzen mit Salzsaure 
oder wiissrigem Alkali leicht in Phenylhydrazin und Bernsteinsiiure 
iibergefiihrt. Erhitzt man es im Destillationskolbchen, so geht uber 
3600 ein braunes Oel fiber, das allmahlich erstarrt und beim Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser reines, bei 158 O schmelzendes a-Succi- 
nylphenylhydrazid liefert. Es findet also bei der Destillation molecu- 
lare Umlagerung in die isomere Verbindung statt. Destillirt man 
dagegen das  Phenylpiperazon unter vermindertem Druck,  so geht es 
bei 240° nnter 10 mm Druck unverandert uber. Unterwirft mail ein 
Gemiscb desselben mit der zehnfachen Menge Zinkstaub der Destillatioo, 
so erhalt man eine Flussigkeit, die bei der Rectification zuerst Wasser 
und Anilin, dann a-Succinylphenylhq.drRzid und ein dickes (in Alko- 
hol leicht liisliches und dadurch von letztgenannter Verbindung trenn- 
bares) Oel liefert, das sich nicht in verdunnter, leicht in concentrirter 
Salzsaure liiste und einen mit alkoholischer Salzsaure befeuchteten 
Fichtenspan roth farbte. Vielleicht enthielt daszelbe das zu erwartende 
Phenylorthopiperazin, jedenfalls aber nicht ganz rein, sondern durch 
eine stickstoffreichere Verbindung verunreinigt , da eine Stickstoff- 
bestimmung 21.6 pCt. Stickstoff ergab, wahrend die Formel CloHlr Na 
nur 17.3 pCt. Stickstoff verlangt. 

Die Constitution der besehrieberien Verbindung ist mit grosser 
Wahrscheinlichkeit durch die angegebene Formel bezw. durch den - .- 
Namen Pheuylorthopiperazon ansgedriickt , doch ist die Moglichkeit 

einer anderen Atomanordnuog wie z. B. * nicht 
C H a .  co . NCgH5 
CH2. C(0H) : N 

ganz vou der Hand zu weisen. 

S a1 z e d es 1 -P h e n  y 1- 3 , 6  - 0-p i p e r a z o  n 8. 

Die Salze des Piperazons sind, soweit wir dieselben untersucht 
haben, siimmtlich in Wasser Ioslich. Das Silbersalz und Kupfersalz 
krystallisiren , wahrerid die Liisungen des Blei- und Baryumsalzes 
gummiartig eintrocknen. 

Zur Darstellung dieses Salzes erhitzt man eine wassrige Liisung 
des Piperazons mit iiberschiissigem, frisch gefallten Silberoxyd, filtrirt 
und dampft ein. Nach kurzer Zeit scheidet sich das  Silbersalz in 
farblosen, biischelfiirmig grlippirten Krystallchen aus. 

Analys6. Ber. Procente: c1 36.36. 
Gef. B D 36.48. 

Das Salz ist auch in Alkohol loslich. 
CHa CO NC6 Hs Cs He. N CO CHz 

K u p f e r s a l z ,  . 
CH2CO.N- -Cu ~ -NCOCHa. 

Das Kupfersalz wird, wie das vorherbescliriebene, durch Eochen 
von frisch gefalltem, vollig ausgewaschenen Kupferhydroxyd mit dem 
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Piperazon und Waseer hrhalten. Bus dem Filtrat scheidet es sich 
beim Verdunsten im Exsiccator in griinen Krystallchen Bus. 

Analyse: Ber. Prooente: Cu 14.28. 
Gef. n )) 14.01. 

Es ist ziemlich leicht lijslich in Waseer, unl6slich in Alkohol. 

1 - P  h e n y l -  2 - b e  n z  o y l -  3, 6 - 0- p i  p e r  a z  o n ,  

CH2. CO . N C O  C6 Hs. 
Ebenso leicht wie das  in unserer ersten Mittheilung besehriebene 

Phenylacetylpiperazon lasst sich auch die Benzoylverbindung erhal- 
ten. Man lost dazu metallisches Natrium in absolutem Alkohol rlnd 
fiigt die berechneten Mengen des Phenylpiperazons nnd Benzoylchlo- 
rids hinzu. Nach 24stiindigem Stehen erhitzt man eine Zeit lang zum 
Sieden, filtrirt von ausgeschiedenem Kochsalz a b  und liisst verdunsten. 

Die Benzoylverbindung scheidet sich dabei als beim Reiben leicht 
erstarrendes Oel a b  und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.5. 
Gef. Q 9.2. 

CH2 . CO . NC& H5 

Das Phenylbenzoylorthopiperaeon scbmilzt bei 185 O, lost sich 
nicht in Wasser, leicht in Alkohol und krystallisirt in weisaen 
Blattchen. 

A 1 k y I d  e r i  v a  t e d e s  P h e n y l -  0 -  p i  p e r a z  o n  8. 

Dime Verbindungen, bei denen das  Wasserstoffatom der NH- 
Gruppe durch Alkyl ersetzt ist, lassen eich leicht durch Einwirkung 
von Jodalkyl auf das Silber- oder Natriuinsalz erhalten. Sie kry- 
stallisiren gut und werden durch concentrirte Salzsiiure oder Alkalien 
in offene Hydrazinderivate ubergefiihrt. 

1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - 3 , 6  - 0 - p i p e r a z o n ,  

CHp . CO . NCH3. 
1.2 g des Silbersalzes wurden in Alkohol gelost und 1 g Jod- 

methyl hinzugefiigt. Es schied sich sofort Jodsilber in reichlicher 
Menge aus, das nach einigen Stunden abfiltrirt wurde. Das Filtrat 
lieferte beim Verdunsten das  methylirte Piperazon in  noch dunkel 
gefarbten Krystallchen, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt wurden. 

Analyse:  Ber. Procente N 13.7 
Gef. )) N 13.8. 

CH2. CO . NCsH6 

Das Phenylmethylorthopiperazon schmilzt bei 1800, ist loslich in 
Wasser  und Alkohol, nicht loslich in Aether und Benzol. 

44 * 
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1 - P h e n y 1 - 2 - a t h y 1 - 3,6 - o - p i p e r a z o n ,  
CHa . C O  . NCsH5 
CH2 . CO . NCaH5. 

0.24 g Natrium wurden i n  absolutem Alkohol gelost und 2 g des 
Phenylpiperazons und Jodathyl im Ueberschuss hinzugefugt. Nach 
21 stundigem Stehen wurde eine Zeit lang zum Sieden erbitzt, nach 
dem Erkalten von dem reichlich ausgeschiedcnen Jodnlttrium abfiltrirt 
und das Filtrat verdunstet. Die Aethylverbindung scheidet sich dann 
ale  Oel aus, das beim Reiben allmahlich erstarrt und durch Ahpressen 
auf einer porosen Thonplatte und Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt wurde. 

Analyse:  Ber. Procente N 12.9 
Gef. x N 13.1. 

Das Phenylathylorthopiperazon bildet farblose bei 60.50 scbmel- 
zende Krystalle, die in Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich sind. 
$ie werden durch Erhitzen rnit Alkalien zersetzt und reduciren drs- 
halb F e h l i n g ’ s  Losung beim Kochen. 

1 - P h e n  y 1-  2 - b e n  z y 1-  3 ,6  - o - p i p e r a  z o n ,  
CHa . CO . N CsHs 
C H ~ .  co. N c H ~ c ~ H ~ .  

Das Phenylbenzylpiperazon wurde wie die Aethylverbindung 
unter Anwendung von 1.8 g Natrium, 15 g Piperazon und 15 g Benzyl- 
chlorid dargestellt. Aus  der vom Chlornatrium abfiltrirten alkoho- 
lischen Fltssigkeit krystallisirt die Benzylverbindung in langen farb- 
losen Nadeln. 

Analyse:  Ber. Prooeate C 72.89, H 5.70, N 10.00 
Gef. )) C 72.70, A 5.90, N 10.07. 

Die Verbindung schmilzt bei 159O und ist schwer loslich in kal- 
tem, leichter in heissem Wasser, leicht loslich in Alkohol. Sie reducirt 
F e h l i n g ’ s  Losung in der Warme. 

P h e n  y 1 b e.n z y 1 h y d r a z i n b e r n  s t e i n s 1 u r e  a t  h y 1 e s t e r ,  
CH2. CO . 0 CzHs 
CHa . CO . NCH2CeHSNHCsH5. 

Aus der Mutterlauge, die bei der Darstellung des eben beschrie- 
benen Phenylbenzylpiperazons erhalten wird, krystallisirt eine zweite 
Verbindung, die bei 79O schmilzt, gegen verdiinnte Sauren und Blka- 
lien in der Kalte indifferent ist und sich bei der Analyse als der 
oben bezeichnete Ester ergab: 

A n a l g s e :  Ber. Procente C 69.9, H 7.0, N 8.6 
Gef. >> )) 69.5, )) 7.2, )) 8.8. 

Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf die alkoholische 
LBsung des Natriumsalzes des Piperazons war  also zum Theil gleich- 
zeitig 1 Mol. Alkohol mit in Reaction getreten: 
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CH2 CO N CsH5 + C6 €35 CH2 C1 + C2 H5 OH 
CHQCON . N a  

+ NaCl. 
CHa C 0 0 C2 Hs 
CHa CON CH2 Cs Hs NH C g  Ha 

- 0  - 

P h e n y l  b e n z y l h y d r a z i n  b e r n s t e i n s a u r e ,  
CHa . CO . OH 
CHa CO N CHa Cs H5 NH Cs H5. 

Erhitzt man den beschriebenen Ester kurze Zeit mit alkoholischer 
Halilauge, so wird derselbe rerseift. Durch Zusatz von Wasser, Ver- 
dampfen bis zur Entfernung des Alkobols und Uebersattigen mit 
Salzsaure wird die freie Hydrazinbernsteinsaure ausgeschieden und 
durcb Krystallisatioii aus Alkohol gereinigt. 

A n a l p s e :  Ber. Procente C 6S.5, H 6.0, N 9.4 
Gef. D >) 6S.1, )) 6.3, )> 9.7. 

Die Phenylbenzyl bydrazinbernsteinsaore bildet lange farblose 
Nadeln, die bei 142" schmelzeo, in Wasser schwer, in Alkohol und 
verdiinntem Alkali leicht liislich eind. Die Verbindung reducirt 
F e h l i n g ' s  Losung beim Erwarmen sehr energisch. Auch durch Err 
hitzen des Pbenylbenzylpiperazons rnit concentrirter Salzsiiure scheint 
dieselbe Verbindung zu entstehen, die jedoch schon bei 135O schmolz. 

S y m r n e t r i s e h e s  B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n ,  
CsHgNH.  NHCH2CgHg. 

Durch weiteren Abbau der Phenylbenzylhydrazinbernsteinsaure 
oder deren Ester musste aus diesen Bernsteinsaure (bezw. Alkohol) 
und das symmetrische Benzylphenylhydrazin erhalten werden: 

CH2 C 0 N CHs C6 HS N H C g  H5 
CHa CO 0 Cz Hg + 2 H z O  

CHa C 0 0 H 
CHzCOOH 

= *  + CaHgOH + CgHghTH. NHCHzCsHa. 

Wir glauben die letztere Verbindung auch erhalten zu haben; 
da  jedoch unsere Versuche nur mit einer n i c k  allzugrossen Menge 
Substanz ausgefiihrt werden konnten, so betracbten wir uusere Mit- 
theilung iiber diese Verbindung nur als vorlaufige. 

Der Phenylbe~zylhydrazinbernstei~isaureester wurde mit concen- 
trirter Salzsaure so lange am Riickflusskiihler gekocht, bis sich fast 
Alles gelBst hatte und nur wenige iilige, rothlich gefiirbte Tropfen') 
zuriickgeblieben waren. Beim Abkiihlen des Filtrats scbied sicb ein 
fester Kiirper in riithlich gefarbten Blattchcn ab,  die aus salzsaure- 
haltigem Wasser umkrystallisirt , farblos erhalten wurden. Sie er- 

') Diese ergaben sich als Phenylbenzylhydiazinbernsteins8ure. 
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gaben sich ihrem Chlorgehalt nach als salzsaures Benzplphenpl- 
hydrazin. 

Analyse :  Ber. Procente: C1 15.1. 
Gef. )) CI 14.8. 

Der Schmelzpunkt des Salzes lag bei 167-1700, war also fast 
identisch rnit demjenigen des salzsauren unsymmetrischen Benzyl- 
phenylhydrazins, das bei 167 O schmilzt *). Das wie angegeben er- 
haltene Salz unterscheidet sich jedoch von diesem dadurch, dass es 
stets in Rlattchen krystallisirt, wahrend das  Salz der unsymmetrischen 
Base nur in Nadeln krystallirt erhalten werden kann. Sehr wesent- 
lich verschieden verhalten sich die symmetrischen und unsymmetri- 
schen Hydrazine gegen Quecksilberoxyd , indem jene hierdurch zu 
Azoverbindungen , diese zu Tetrazonen oxydirt werden. 

Urn das  Verhalten der aus  Phenylbenzylhydrazinbernsteinsaure- 
ester erhaltenen Base in dieser Beziehung festzustellen, wurden 3 g 
dieses Esters wie vorhin angegeben verseift, die salzsaure Losung 
mit Alkali iibersattigt und mit Aether ausgeschiittelt. Die atherische 
Liisung, welche die symmetrische Base enthalten musste, wurde d a m  
ohne weiteres mit gelbem Quecksilberoxyd behandelt , so lange bis 
neu zugesetzte Mengen desselben nicht mebr reducirt wurden. Beim 
Verdarnpfen des Ctherischen Filtrats hiuterblieb ein rothlich gefsrbtes 
Oel, aus dem sich allmahlich ein fester, weisser bei 200-2010 
schmeleender Kijrper abschied , der durch seine Schwerloslichkeit in 
Alkohnl leicht von einer oligeii Verbindung getrennt werden konnte. 
Letztere liesv sich durch Destillation mit Wasserdiimpfen reinigen. 
Dieseverbindung entspricht in ihre Eigenschaften dern ron E . F i s c h e r 2 )  
durch Oxydation des symmetrischen Aethylphenylhydrazins erhaltenen 
Azophenylathyl und ist wahrscheinlich die entsprechende Benzylver- 
bindung CS H5 N : N C Ha CS Hs. Der feste hei 200° schmelzrnde 
Korper gab bei der Analyse 13.7 pCt. N, wahrend die obige Formel 
14.2 pCt. verlangt. Wir halten denselbeu fiir eiue mit dem Azo- 
kiirper isomere durcb Umlagerung entstandene Verbindung. 

Die durcb Verseifen des Phenylbenzylhydrazinbernsteinsiiure- 
esters erhaltene Base, deren salzsaures Salz wir analysirten, ent- 
spricht also in ilirem Verbalten gegen Quecksilberoxyd einem sym- 
metrischen Benzylphenylhydrazin und verhiilt sich ganz anders wie 
das  unsymmetrische Hydrazin, das durch Quecksilberoxyd i n  das bei 
1090 schmelzende Diphenyldibenzyltetrazon ubergeht. 

Die weitere Untersuchung des symmetrischen Renzylphenylhydra- 
zins behalten wir uns vor. 

R o s t o c k  im Marz 1893. 

Michaelis u. P h i l i p s :  Ann. d. Chem. 252, 257. 
2) F i s c h e r  u. E r h a r d t :  Ann. d. Cheni. 499, 325. 




