
drehende Imid einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzt, als das zweite, 
so muss durch das Umkrystallisiren (d. ti. Wegfall des niedrig 
schmelze?den) der Schmelzpunkt steigen, was auch der Pall ist, d a  
der Schmelzpunkt voii 108-1100 auf 110-1 12O steigt. 

Bewiesen wurde uiisere Ansicht, dass das  niedrig drehende Imid 
sich van der inactiveti Saure ableitet, dadurch, dass es  gelang, die 
Aepfelsaure aus den Imiden dnrzustellen. Die aus dem hochdrehenden 
Imid erhaltene Sgure (oder ihr saures Ammotiiaksalz) muss den 
Drehungswinkel der zu seiner Darstellung benutzten besitzen, wahrend 
die aus den lgtzten Unikrystallisationen des rt-Imids gewonnene Saure 
garnicht (oder hiichstens u m  deu zehiiten Theil der reinen Saure) drehen 
darf. Zur Abscheidang der Aepfelslure diente die v6n Einem YOR 

uns ( L a d e n b u r g  1. c.) angegebene Methode fiir die Zersetzung der  
Weinsaureimide. Es is6 aber  bei den Aepfelsaureiiirideri niitbig, etwas 
hahere Temperaturen zu wiihlen. und die Zersetzung durch Baryt- 
hydrat wurde daher in eingeschmolzeiien Rohren bei 105- I loo vor- 
genommen. Dabei ergab s i ~ h ,  dzse der Drehungswinkel des aus dem 
hochdrelieiiden Imid dargestellten Ammomiuiiihydromalats iii li1.55-pro- 
centiger Losung 1.324" ist , wihreiid die theoretische Berecbiiung 
nach der S c h n e i d e r ' s c h e n  1ntei.polntioiisforinel 1.3'21 ergiebt. 
Dae iius dem zweiten Imid dargestellte Salz zeigte dagegen in 19.49- 
procentiger Losung absolut keitie Drehung. 

Damit war  unsere Verniuthung, dass nur ein h i d  der activen 
Aepfelsaure existirt, und dass das eweite bei der Darstellung ent- 
stehende h i d  ein Gemenge ist, bewiesen. 

283. W. Here: Ueber einige Derivate des Piperazins. 
[Mittheilung aus dcrn &em. Institut der Univerriitat Breslau.] 

(Eiogegangen am 25. Juni.) 
I3ei der grosseii Aehnlichkeit, die zwischen den Yormeln d e s  

Piperazins und Morpholins besteht, war es nicht ohne Interesse, zu 
versuchen, ob man nicht durch Erhitzen mit starken Sauren unter 
Ainmoniakabscheidung direct aus dem Piperazin zum Morpholin ge- 
langen konnte. Zu diesem Zwecke erhitzte ich Piperazin rnit conc. 
Salzsaure zuerst im offeiien Gefasse, dann im zugeschmolzeneii Rohre 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 100 und 250°, ohne jedoch 
etwas anderes a19 salzbnures Piperazin zu erhalten. Beini Erhitzen 
mit Schwefelsaui e erliielt ich ebenfalls weder ini offenen Gefasse, 
noch i m  zugeschmolzeiirn Rohre (bei 100--230°) eiiie Ammoniakab- 
spaltung. Es bildet sich hierbei stets, wie auch schon beim Mischen 



in der KBlte, ein s c h w r f e l s a u r e s  P i p e r a z i n  CIHloNi. 2HzSO4, 
welches weisse, in Wasser leicht liisliche Krystalle darstellt. 

Ausserdern stellte ich nuch das  e s s i g s a u r e  P i p e r a z i u  
CI HI, Nm . 2  Cz Hc 0 2  durch trockene Destillatiori von salzsaurem Piper- 
nzin mit essigsaurem Natrium dar, wobei ich eigentlich die Diacetyl- 
rerbindung za erhalten erwartet hatte. Die im Retortenhalse ent- 
stehenden weiss-gelbeii Krusten, die nach dem Umkrystallisiren weisse, 
in Wasser leicht losliche ICrystalle darstellen, geben jedoch eine auf 
die genwinte Forrnel des essigsauren Piperazins stimmende Analyse. 
Ich beschreibe diesen Korper irn GPgensatz zu S i e b e r l )  , der das 
essigsaiire Piperazin durch Neutralisation von Piperszin und Essig- 
siiure darstellte und angiebt, dass dasselbe a n  der Luft zersetzt werde 
und nicht analysirt werdeu konne. Ziir Darstellung des D i a c e t y l -  
p i p e r a z i u s  CaHe(NCzH,j0)2 erhitzte ich Piperazin mit der doppelten 
berechueten Menge Essigslureanhydrid im zugeschmolzeneri Rohre 
auf 140-170". Each dem Hochen niit Thierkohle und Eindampfen 
des Filtrats entsteht die Diacetylverbindung in farblosen Tafeln, die 
bei 134" schrnelzen und in Wasser und Alkohol leicht loslich sind. 

Ferner erhielt ich : 

A d d i t i o n s p r o d u c t  v o u  S c h w e f e l k o h l e i ~ s t o f f  u n d  P i p e r a z i n  
CI Hi0 Nr . CSs. 

Man lost Piperazin in Alkohol und liisst etwas mehr, a h  die be- 
rechnete Menge CSa ziifliesseii. Es fiillt eio weiss-gelber K6rper aus, 
der bei 2120 sublimirt und in Aether, Benzol, Chloroform, Wasser 
u. s. w. uuloslich ist. Die Analyse stirnmt auf obige Forrnel: 

Analjse: Ber. Procente: C 37.03, H 6.17, N 17.28, S 39.50. 
Gef. x )) 36.83, >) 6.28, u 17.55, v 39.75. 

Eine Abspaltung von Schwefelwasserstoff in der Art, wie sie 
H a r r i e s 2 )  bei dern Condensationsproducte von Schwefelkohlenstoff 
und Aminopiperidin beschrieben hat, wurde nun versucht. Aber weder 
durch Sublimat noch durch alkalische Rleisalzl6sung, die ich sowohl 
in der  Kalte, als auch in  der Hitze im offenen Gefasse und im zu- 
geschmolzenen Rohre (150-200") einwirken liess, wurde bei dem 
von mir dargestellten Additionsproducte eine derartige Abspaltung 
erzielt. 

V e r b i n d u n g  v o n  P h o s g e n  iind P i p e r a z i u .  
Diese Verbindung wird durch Zusarnmenbriiigen der Bestaudtheile 

(Phosgen im Ueberschuss) w i d  Erhitzeii iin zugeschrnolzenen Rohre 
auf 50" dargestellt.. Das Reuctionsproduct stellt 1inc.h den] Wascben 
mit Alkohol einen rein weissen Kijrper day, der iii Wasser leicht, 

3 Ann. (1. Chem. 294, 336. 
_ _  

1) Inaugural-Dissertation, Breslxu 1891. 
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in anderen Liisungsmitteln schwer liislich iat, sich beim Erhitzen von 
2000 an braunt, und bei 2700 ganz schwarz geworden ist. Die Ana- 

lyse ergiebt die Forrnel C O < ~ ~ ~ ~ :  . 4  HCI. 

Analyse Ber. Procenta: C 31.44, H 6.40, N 16.30, HCL 43.35. 
Gef. )) h 31.60, )) 6.66, B 16.51, D 42.14. 

V e r b i n d u n g  v o n  P i p e r a z i n  rni t  A1 d e  h y d e n .  

1)  rni t  B e n z a l d e h y d .  
Beim Mischen der Bestnndtheile (Benzaldehyd im Ueberichuss) 

entsteht sowohl beim Stehen bei gewiihnlicher Ternperatur als auch 
beim Erhitzeu i m  zugeschrnolzenen Rohre auf 60'' ein fester Kijrper, 
der  sofort nach dem Waschen mit Acetoii weiss ist, aber bereits irn 
Exsiccator gelb wird und nach Bittermandeliil riecht. Es findet also, 
wie auch die Analyse und die Molekuiargewichtsbestirnniung zeigt, 
Zersetzung statt. 

2) m i t  F o r m a l d e h y d .  
Beim Erhitzen von Formaldehyd rnit Piperazin (ersteres im Ueber- 

schuss) in ca. 40procentiger Losung im zugeschmolzenen Rohre bei 700 
entsteht eine schwach grune Fliissigkeit. LBsst man d s s  Wasser bei 
700 verdunsten, so resultirt eine schwach griine Masse, die bei 70" 
getrocknet wird uud dann weiss erscheint. Sie braunt sich YOU l i O o  
a n  und ist bei 225" zusarnrnengesintert uiid ganz schwarz geworden. 
Die Substanz war, weil kein Losungjmittel zurn Urnkrystallisiren ge- 
funden wurde, nicht ganz rein. Die Analyse stirnmt auf die Formel 
C ~ H I O N ~ .  2 CH20. 

Analyse: Ber. Procente: C 49.31, H 9.58, N 19.17. 
Gef. \) )) 49.74, 9.35, )) 19.45. 

284. A. L ad e n b ur g : Ueber die Existenz condensirter Ringe 
rnit Paraverkettung. 

(Eingegangen am 34. Juni.) 

Die vorstehenden Versuche, die auf rneine Anregung entstanden 
sind, zeigen, dass es nach den bekanuten Methoden nicht gelingt, die 
2 Imidowasserstoffe des Piperazins durch ein 2-werthiges Radical wie 
CO, CS oder CHa etc. zu ersetzen. Aehnliche Erfahrungen hat, wie 
H a r r i e s ' )  berichtet, auch H o f r n a n n  gemacht, dem es in keinrr Weise 
gelingen wollte, das Trilithylendiarnin darzustellen. 

I) Ann. d. Ctiem. 294, 33ti. 


