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Chloracetessigester verschwindet beim lidngeren Erwidrmen mit
einer concentrirten Losung von Natriumbisulfit auf dem Wasserbade.
Die Zersetzang des Esters verliuft offenbar in der gewdhnlichen
Weise, d. h. nach dem Schema der Siurespaltung, denn man erhilt
keine Spur von Chloraceton, das ja durch seinen furchtbaren Geruch
8o leicht erkennbar ist, wenn man die Natriumbisulfitlésung mit ver-
diinnter Salzsdure iibersittigt und nun im Dampfstrom destillirt.

Acetessigester selbst wird durch lingeres Erwiirmen mit Natrium-
bisulfitlésung bei 100° nicht zersetzt.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei Gegenwart von
Natriumbisulfit die Tendenz zur Abspaltung von Kohlendioxyd aus
Ketonsiuren, resp. deren Estern, nicht wesentlich vermehrt wird. Da-
gegen iibt das Bisulfit da, wo die Abspaltung ohnedies schon bei
niederer Temperatur (100° und darunter) vor sich geht, einen schiitzen-
den Einfluss auf entstehende Aldehydgruppen aus.

Freiburg i. B. Ubiversititslaboratorium des Prof. Baumann.

527. Albr. Schmidt und G. Wichmann: Einiges {iber
Piperazin.
[Mittheilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der chemischen Fabrik
auf Actien (vorm. E. Schering)l
(Eingegangen am 24. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Derivate des Piperazins,
CH;—CH
NH<CH:—CH2>NH’
welches seiner Harnsdure 16senden Wirkung wegen seit einiger Zeit
ausgedehntere therapeutische Verwendung bei Gicht- und Steinleidenden
findet, sind bisher nor wenige bekannt, die aromatischen Piperazine
ausgenommen. Ehe wir auf die Beschreibung einiger Piperazin-
abkoémmlinge eingehen, sei noch kurz das Verhalten des Piperazins
im Organismus erwihuot.

Die Base zeigt im menschlichen Korper eine bemerkenswerthe
Bestiindigkeit. Es geht dies daraus hervor, dass sich nach einmaliger
Eingabe von 3 g noch nach 6 Tagen mit Sicherheit Piperazin im Harn
nachweisen liess. Der Hauptantheil der Base wird bereits nach
wenigen Stunden ausgeschieden, ein gewisser Theil scheint aber lingere
Zeit- im Blute festgehalten und geduldet zu werden. Zum Nachweis
der Base eignet sich am besten die Jodkaliumjodwismuthldsung. Der
Harn wird durch einige Tropfen Natronlauge von Erdalkaliphosphaten
befreit, mit Salzsiure schwach angesiinert, auf ca. 400 erwirmt und
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mit der Jodkaliumjodwismuthlésung versetzt. Der amorphe auch aus
normalem Harn sich stets bildende Niederschlag enthilt kein Piperazin.
Im Filtrat von demselben erscheinen nach einiger Zeit die in diesen
Berichten!) bereits beschriebenen charakteristisch gruppirten Néadelchen.
Bei sehr geringen Mengen Piperazin geht man sicherer, wenn der
saure Verdampfungsriickstand des Harns mit festem Alkali und Sand
destillirt und das Destillat in der oben beschriebenen Weise gepriift
wird. Auch Benzoylchlorid und Natronlauge eignet sich recht wohi
zam Nachweis, allerdings pur bei nicht zu geringen Mengen des Pi-
perazins. Der alkoholische Auszug des erhaltenen Niederschlages
wird nach dem Filtriren auf dem Objectglase eingedunstet. Die
rhombischen, oft parallel aneinander gelagerten, nie verzwillingten
Tifelchen sind recht charakteristisch.

Es zeigte sich ferner, dass das Piperazin auch direct in die
Blutbahn eingespritzt, keine Verinderung erleidet. 0.3 g als kohlen-
saures Salz in concentrirter Lisung einem Kaninchen eingespritat,
erschienen nach der Stidrke der Reaction zu urtheilen, bereits nach
2 Stunden zum grossten Theil wieder im Harn, Piperazin konnte
nach 11/3 Tagen noch nachgewiesen werden.

Die Eigenschaften des Piperazins selbst sind hinlinglich genau
festgestellt, und von Majert und Schmidt in diesen Berichten?)
beschrieben, nachdem Majert ein bequemeres Darstellungsverfahren
gefunden hatte.

Einwirkung von Halogenbenzolen auf Piperazin.

Daurch die Arbeiten von Lellmann und Geller 3) weiss man,
dass die Halogenbenzole, besonders die Halogennitrobenzole, eine von
ihrem sonstigen Verhalten abweichende bemerkenswerthe Reactions-
fihigkeit gegeniiber Piperidin, Coniin ete. zeigen. Es war interessant
zu sehen, ob maun auf diese Weise zu den bekannten Diphenylderi-
vaten und den bisher unbekannten Monophenylderivaten des Piperazins
gelangen wiirde.

CH;—CHa_ —_C CHy;—CHjy
N H<CH2——CH2>1\ H + C¢H; Br = CgH, 'N<CH2——-CH2>N HHBr
Monophenylpiperazin
und
CH;—CH; 9L
NH<CH2——CH2>NH + 2 C¢HsBr
= CoHy . N<GRIT Q2SN . CoHs + 2 HBr

Diphenylpiperazin.

1) Diese Berichte XXIV, 242.

2) Diese Berichte XXIII, 3718 und XXIV, 241. W, Majert und Albr.
Schmidt.

3) Diese Berichte XXI, 2281.
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Brombenzol auf Piperazin, Zurilickverwandelung des
Piperazins in Diphenylpiperazin.

Mehrfach iiber Aetzkali und iiber Natrinm destillirtes Piperazin
reagirt mit iiberschiissigem Brombenzol im geschlossenen Rohr bei
270° unter Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem Piperazin und
Bildung von Diphenylpiperazin.

1 g trocknes Piperazin wurde mit 11 g Brombenzol 14 Stunden
auf 2700 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vom bromwasserstoff-
sauren Piperazin abgesaugt und aus dem Filtrat bis 170¢ das Brom-
benzol abdestillirt. Beim Versetzen des Riickstandes mit Spiritus
krystallisirte Diphenylpiperazin aus. Aus der Matterlauge konnte
nichts mehr isolirt werden. Das Diphenylpiperazin wurde durch den
Schmelzpunkt 158—159° und seine Léslichkeitsverhiltnisse identificirt.
Der Versuch verlief analog, als auf 2 g Piperazin nur 3,5 g Brom-
benzol bei 2709 einwirkten.

Allem Anschein nach anders dagegen verlief derselbe bei An-
wesenheit eines sehr grossen Ueberschusses an Piperazin.

3 g reinstes Brombenzol wurden mit 8 g absolut wasserfreiem
Piperazin erhitzt. Da bei 200° nur eine geringe Menge von brom-
wasserstoffsaurem Piperazin entstanden war, wurde die Temperatar
auf 2700 erhoht. Nach vierstiindigem Erhitzen hatte sich reichlich
bromwasserstoffsaures Salz gebildet. Aus dem stark nach Ammoniak
riechenden Reactionsproduct wurden durch Destillation die bis 23090
siedenden Antheile abgetrennt. Aus dem gelben, barzigen Riickstand
wurde durch Behandeln mit kaltem Wasser eine kleine Menge eines
flockigen unldslichen Kdrpers abgetrennt. Derselbe erwies sich nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol als bei 1609 schmelzendes Diphenyl-
piperazin. Das angesiuerte und auf ein kleines Volum eingeengte
Filtrat scheidet beim Versetzen mit Natronlauge ein dickes Oel ab.
Dasselbe ist in Wasser leicht, in Natronlauge schwer 1slich. Es ist
sicher anzunehmen, dass unter diesen Verhdltnissen das Mono-
phenylpiperazin sich gebildet hat. Der Beweis wird demnéchst
noch zu fiihren sein.

Parachlornitrobenzol auf Piperazin.
Je nachdem ein Ueberschuss an Piperazin oder in Chlornitro-

benzol angewandt wird, erhdlt man Mono- oder Diphenylderivat als
Hauptproduect.

a) p-Nitrophenylpiperazin,

p-NOs . GoH, . N<CHe=CHoo oy

CH:—CH:
Parachlornitrobenzol reagirt bereits bei 130—140° auf Piperazin.
Das p-Nitrophenylpiperazin erhdlt man neben kleinen Mengen des
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spiter zu beschreibenden Dinitrodiphenylpiperazins bei Anwendung
eines bedeutenden Ueberschusses an Base:

3 g p-Chlornitrobenzol wurden mit 8 g absolut trocknem Piper-
azin 4 Stunden auf 150° erhitzt. Der zu einer festen, gelben Masse
erstarrte Réhreninhalt wurde sodann zur Entfernung des Piperazins
mit schwach alkalischem Wasser angeriihrt, wobei ein Gemenge von
p-Nitrophenylpiperazin, p- Dinitrodiphenylpiperazin und wenig p- Nitro-
chlorbenzol zuriickbleibt. Das Nitrophenylpiperazin bildet noch bestin-
dige Salze, wihrend das Dinitrodiphenylpiperazin in verdiinnten Siuren
fast unléslich ist wnd nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Mono-
product zum Theil mit in Lésung geht. Beim Behandeln des Filter-
riickstandes mit Salzsfiure bleiben wenig Dinitrodiphenylpiperazin vnd
etwas p-Nitrochlorbenzol zuriick, das Nitrophenylpiperazin geht als
Salz in Lésung. Das Filtrat wird durch Auschiitteln mit Aether von
kleinen Mengen Chlornitrobenzol befreit, auf Zusatz von Alkali fallt
das Nitrophenylpiperazin, mit etwas Dinitroprodukt gemengt, in
gelben Flocken ans. Beim Behandeln des Niederschlages mit Benzol
bleibt der Dinitrokdrper zuriick. Das Mouonitroproduct wird aus
der Benzollosung durch Petrolither ausgefillt.

Die Bilduugsweise, sowie eine Stickstoffbestimmung nach Dumas
ergab die Zusammensetzung:

NOs. CiHy . N<gpp Q>N H
Berechnet fir Gefunden
N 20.29 20.24 pCt.

0.4043 g lieferten 73.4 ccm Stickstoff bei 239 C. und 752 mm Baromer-
stand.

Das Nitroproduct ist leicht 1slich in Spiritus, Chloroform und
Benzol, sehr schwer in Wasser, Aether und Ligroin. Es schmilet
unter Wasser, der Schmelzpunkt des trocknen Mononitrophenyl-
piperazing ist 1290, Das salzsaure Salz krystallisirt ans concentrirter
Salzsiure in glasglinzenden, gelbrotben Siulen.

b) p-Dinitrodiphenylpiperazin,

CH; — CH
p-NOQ. CGH4N<CH:_CH:>N.CGH4NO2 p.

Wendet man einen Ueberschuss an p-Chlornitrobenzol an, so
wird fast ausschliesslich Dinitrodiphenylproduct gebildet.

6.3 g p-Clornitrobenzol (1 Mol.) und 4 g trocknes Piperazin
(1 Mol.) wurden im Rohr drei Stunden auf 1500 erhitzt. Das
Reactionsproduct wurde zuniichst mit Wasser gewaschen und der sich
abscheidende gelbrothe Korper mit siedendem Alkobol behandelt, wo-
bei kleine Mengen des Monoproductes in Lésung gebracht werden.
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Das Dinitrodiphenylpiperazin ist in allen Losungsmitteln sehr schwer
18slich, in Eisessig noch am leichtesten. Es zersetzt sich und schmilzt
bei 248°,

Diacetylpiperazin, (CiHsNs) (CaH;zO)e.

Man erhilt dasselbe am bequemsten durch zweistiiudiges Erhitzen
von iiberschiissigem Essigsiiureanhydrid (15 g) mit bei 800 getrocknetem
essigsauren Piperazin (10 g) am Riickflusskiihler. Durch Destillation
bis 300° bringt man sodann das iiberschiissige Essigsiureanhydrid fort
und destillirt dann ohne Thermometer und zwar zweckmiissig im
Vacuum weiter. Das erstarrte Destillat wird abgepresst und aus
Benzol krystallisirt. Man erhélt das Diacetylpiperazin hierbei in
derben Nadeln. Bei 1000 getrocknet schmelzen dieselben constant bei
138.5% Es siedet bei gewdhalichem Luftdruck unter geringer Zer-
setzung oberhalb 3109, Es lést sich in Wasser und Alkohol sehr
leicht, aus der Luft zieht es begierig Feuchtigkeit an.

Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab:

0.2830 g verbranchten 10.71 cem !4 Normalsalzsiure.

Ber. fiir (C4N3Hs) (C3H30)s Gefunden
N 16.47 16.09 pCt.

Hier wie bei den folgenden Kérpern wurde die Kjeldahl’sche
Bestimmung in der Weise ausgefiihrt, dass 0.3—0.5 g Substanz mit
15 cem einer Mischung von 2 Theilen englischer Schwefelsdure
und 1 Theil ranchender Schwefelsiure unter Zusatz von 0.7 g Quek-
silberoxyd bis zur vélligen Entfirbung gekocht, in einen Destillirkolben
iibergespiilt, vorsichtig mit 80 cem Natronlange (270 g Natronlauge
im Liter) und mit 70 cem Schwefelkaliumlésung (40 g Schwefelwasser-
stoff im Liter) versetzt und darauf das Ammoniak in !/; Normalsalz-
siure iibergetrieben und mit !/, Normalnatronlauge unter Zuhiilfenahme
von Rosolsiure zuriicktitrirt warde.

Piperazyloxaminsiduredithylester,

CHy—CH,

CO0G;H; COO0C; Hs.

1 g trockenes Piperazin wurde mit {iberschiissigem Oxalester (3 g)
kurze Zeit auf 1100 erhitzt. Auof Zusatz von Wasser scheidet sich
ein Oel aus, welches allmihlich erstarrte. Durch Umkrystallisiren
aus Wasser lisst sich das Reactionsproduct am Besten reinigen. Es
krystallisirt daraus in breiten Nadeln, die bei 124° schmelzen. Der
Ester ist in allen Ldsungsmitteln leicht l3slich.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab:

0.2590 g erforderten 6.88 cem !/; Normalsiure,
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optee
. 3—CHg
fiir CO'_N<CH2-—CH2>N' CO +Hs0 Gefunden
CO0C,H; C 5. 000
N 9.21 9.29 pCt.

Piperazindiphenolat, C(HyN; . (CeH; OH)s.

Die Verbindung erhilt man am besten, wenn man moleculare
Mengen des wasserfreien Piperazins in wenig absolutem Alkohol und
des Phenols in wenig Aether gelst zusammen giesst, wobei das Phe-
nolat sich in weissen Nidelchen abscheidet. Aus Spiritus erhiilt man
die Verbindung in dicken, glasglinzenden Prismen. Dieselben l8sen
sich leicht in Wasser. Das Phenolat - schmilzt bei 99—101°. Beim
Liegen an der Luft nimmt es Carbolsiuregeruch an.

Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl:

1. 0.308 g erforderten 9.06 ccm 1/, Normalsalzsaure.
II. 0.3845 g erforderten 10.01 ccm !/; Normalsiure.

Berechnet Gefunden
fir- C4HioNa . (CeHs . OH)2 I
N 10.29 10.28 10.54 pCt.

Piperazin-Hydrochinon, CiH;pNy. CiH O,

Dasselbe scheidet sich in derben Nadeln aus, wenn man alkoho-
lische Losungen molecularer Mengen beider Korper zusammenbringt.
Es schmilzt unter Zersetzung bei 195°.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:

0.470 g erforderten 19.0 cem !/; Normalsiure,

Ber. fiir C4HyoNz. CaHgOq Gefunden
N 14.28 14.15 pCt.

Benzyliden-Piperazin, (CoHsNz)(C;Hs).

1.7 g trockenes Piperazin wurde im Reagenzrohr mit 2 g Benz-
aldehyd versetst, es erfolgt freiwillige Erwirmung, wobei die anfangs
verfiiissigte Masse wieder erstarrt. Zur Vervollstindigung der Re-
action wurde noch eine Zeit lang im Wasserbade erwirmt. Das Pro-
duct wurde mehrere Male mit siedendem Alkohol behandelt, wobei
das Condensationsproduct als weisse, amorphe Masse zariickbleibt.
Das Benzylidenpiperazin ist in allen Losungsmitteln fast unldslich und
musste aus diesem Grunde von einer Moleculargewichtsbestimmung
nach Raoult Abstand genommen werden. Der Korper schmilzt unter
Zersetzung bei 246—2470,
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Piperazyldithiocarbaminsaunres Piperazin,
CH,; CH

CS3N3 CyHy, [NKCS%S ™

\CH; CHy”’

Eine Lésung von 1 g Piperazin in 15 g Spiritus wird mit einer
alkoholischen Lisung von 1 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Der
Korper fillt als griinlich weisses Pulver sofort rein aus, Er ist in
allen Losungsmitteln schwer 18slich, sublimirt, ohne vorher zu
schmelzen, bei 230—2369, im geschlossenen Rohrehen unter Zersetzung
bei 260°0.

Denselben Korper erhilt man auch, wenu ein grosser Ueberschuss
an Schwefelkohlenstoff angewandt wird. Durch Siure wird bereits
in der Kilte Schwefelkohlenstoff gespalten. Die Stickstoff bestimmungen
nach Kjeldahl ergaben:

I. 0.4920 g erforderten 23.81 ccm !y Normalsiare.

II. 0.2890 g erforderten 13.35 cem !/; Normalsure.

IIT. 0.4800 g erforderten 22.0 ccm !/4 Normalsiiure.

IV. 0.4220 g erforderten 20.76 cam 1y Normalsiure.

V. 0.4440 g erforderten 21.91 cecm 'y Normalsiure.

N

Berechnet Gefunden
fir CSaNyCyHyo L 1L IIL IV. V.
N 17.28 16.93 16.17 16.04 17.22 17.27 pCt.

Diazobenzol-Piperazin,
CsH; N = N—N<gp'~ o >N—N = N—Gs Hs.
1g Anilin wurde mit 2 g Salzsure (20°Bé.) und 0.7 g Natrium-
pitrit in 20 ccm Wasser diazotirt. In die Diazobenzolchloridlésung
lisst man eine mit 0.4 g Natronhydrat versetzte Ldsung von 1g
Piperazin in 5 ccem Wasser einlanfen. Das ansgeschiedene gelbe Azo-
product wird aus heissem Petrolither krystallisirt, aus dem es sich
beim Erkalten in gelben, schillernden Blittchen abscheidet. Es schmilzt
bei 1290,
Benzochinon-Piperazin,

Chinon und Piperazin reagiren in alkoholischer Liésung sofort
mit einander. Es scheidet sich ein violettbrauner, amorpher Kérper
ab, der in Wasser, Alkohol und Aether fast unléslich ist. Derselbe
wird durch Salzsiure zersetzt. Er enthilt 11.76 pCt. Stickstoff, denn
0.3685 g erforderten nach Kjeldahl 12.4 ccm 1/, Normalséure.

Chlorpiperazin, Cl. N<g'_cp‘>N.CL

Setzt man unter Abkiihlung zu iiberschiissiger, klarer Chlorkalk-
lésung eine wisserige Piperazinldsung, so scheidet sich ein Gemenge
von Chlorpiperazin wmd Kalk ab. Man filtrirt sofort, digerirt den
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durch Abpressen von Feuchtigkeit moglichst befreiten Niederschlag
mit Tetrachlorkohlenstoff, filtrirt vom ungeldsten Kalk und destil-
lirt das Loésungsmittel rasch im Vacuum bis auf einen kleinen Theil
ab. Man hiite sich wegen Explosionsgefahr, zur Trockne zu destilliren.
Beim Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs erhiilt man dicke Prismen
des Chlorpiperazins. Bequemer und in besserer Ausbeate erhilt man
das Chlorpiperazin, wenn man die wisserige Losung des Piperazins
in eine iiberschiissige, kalte Losung von unterchlorigsaurem Natron
einfliessen lisst, welche frisch bereitet und mit Chlor vollstindig ge-
sittigt ist. Das als weisse, lockere Masse sich abscheidende Chlor-
piperazin muss sofort abgesaugt werden und wird dann am besten
aus Aecther-Alkohol umkrystallisirt. Arbeitet man ohne Ueberschuss
an unterchlorigsaurem Salz, so erbilt man nur &lige Producte.

Eine Isolirung des Chlorpiperazins durch Destillation mit Wasser-
dampf ist unausfihrbar. Es geht nur wenig Chlorpiperazin iber, und
das Destillat giebt mit Jodkaliumjodwismuth eine starke Piperazin-
reaction.

Das Chlorpiperazin ist in Wasser sehr schwer l8slich, wenig in
Aether, leicht dagegen in Alkohol, woraus es in flachen gestreiften
Sdulen krystallisirt. Es ldsst sich mit absolutem Alkohol lingere Zeit
unverdindert kochen. Mit Wasser zersetzt es sich schon beim Stehen.
Es wird hierbei salzsaures Piperazin gebildet. Das Chlorpiperazin
besitzt einen ausserordentlich scharfen Geruch und reizt die Augen
zu Thrinen; sein Schmelzpunkt liegt bei 719, schon bei 80—850 ex-
plodirt es unter heftigem Knall. Die Chlorbestimmung darf ans diesem
Grunde picht mit Salpetersdure und salpetersaurem Silber nach Carins
ausgefiibrt werden. Man lésst am besten lingere Zeit im geschlessenen
Kolben verdiinnte Sodalésung auf Chlorpiperazin einwirken, bis der
charakteristische Geruch verschwunden ist und bestimmt das Chlor in
der wiisserigen Losung. Concentrirte Salzsiiure verwandelt das Chlor-
piperazin upter Chlorentwickelung sofort in salzsaures Piperazin
zuriick.

Die Analyse ergab:

1. 0.3212 g lieferten 0.5950 g Chlorsilber.

1I. 0.2688 g lieferten 0.4925 g Chlorsilber.

Berec}glﬁt Gefunden
" CH3 — CHs
f\lr Cl -_ N<CH2 _ CH2>N—CI I- II.
Cl 45.81 45.83 45.32 pCt.

Brompiperazin,
CH: — CH;
Bl‘ . N<CH2 _ CH2>N . BI‘.
Mit unterbromigsaurem Salz und Piperazin erhilt man keine fass-
baren Producte.
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Versetzt man dagegen eine abgekiihlte wiisserige Ldsung von
salzsaurem Piperazin mit wisseriger Bromldsung, so scheidet sich ein
gelblich brauner Korper aus. Derselbe ist ausserordentlich zersetzlich
und spaltet schon bei gelindem Erwidrmen Brom ab. Auwch beim Auf-
bewahren findet Zersetzang statt, der Riickstand besteht aus brom-
wasserstoffsaurem Piperazin. Der Korper ist unzweifelhaft das Ana-
logon des Chlorpiperazins und deshalb als Brompiperazin von der

Formel Br. N<gg: _ 8gz>N . Br anzusprechen.

Dinitroso-Piperazin,
— CH .
NO — N<OF = Oi>N — NO.

Dasselbe ist bereits im D, R.-P. 12, 59222 genau beschrieben
und kiirzglich auch von Ladenburg?!) dargestellt worden. Es
schmilzt constant bei 1580, beim Destilliren tritt tiefgreifende Zer-
setzung ein,

Pip erazyldihydrazin,
NHy. N<GH ~ OH'>N. NH,.

Dasselbe wird durch Reduction des Dinitrosopiperazins mit Zink-
staub und verdinnter Essigsiure und darauf folgende Destillation der
mit Alkalihydrat iibersittigten Losung erhalten. Das Hydrazin geht
mit den Wasserddmpfen iiber. Die mit Salzsiure angeséiuerten De-
stillate werden auf ein kleines Volumen eingedampft, und der Riick-
stand ans heisser concentrirter Salzsfiure krystallisirt. Durch Zer-
reiben des salzsauren Salzes mit Aetznatron und darauf folgende De-
stillation wird das Hydrazin als fester krystallinischer Kuchen erhalten.

Durch 2malige Destillation tiber Aetznatron erhilt maun die Base
bei 228¢ siedend und gegen 100° schmelzend. Die Base ist in
Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aether schwer léslich. Auns Al-
kohol-Aether krystallisirt sie in derben Nadeln. Das salzsaure Salz
krystallisirt aus ziewlich concentrirter heisser Salzsiure in gelblichen
Nadeln, welche kein Krystallwasser enthalten. In concentrirter Salz-
sidure ist es unldslich, eine Eigenschaft, mit Hiilfe deren es sich von
beigemengtem salzsaurem Piperazin trennen lisst.

Die Chlorbestimmung des bei 100° getrockneten salzsauren Piper-
azindihydrazins ergab:

0.5285 g gaben 0.8103 g Chlorsilber.

Berechnet fiir

HCI.NH;. N<8g: _ 8E:>N .NH.HCI Gefunden
al 37.60 37.92 pCt.

1) Diese Berichte XX1V, 2640.
Berichte d. D, chem, Geseflschaft, Jahrg. XXIV. 210
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Das Piperazyldihydrazin zeigt alle Eigenschaften der Hydrazine.
Fehling’sche Lésung scheidet Kupferoxydul ab, ammoniakalische
Silberlésung metallisches Silber, beide aber erst beim Kochen.

Das Pikrat, erhalten durch Versetzen einer Losung des salz-
sauren Salzes mit Pikrinsiureldsung, krystallisirt aus heissem Wasser
in schénen, gelben, linglichen Flittern. In kaltem Wasser ist es
sehr schwer ldslich, leicht dagegen in Alkohol. Es =zersetzt sich
bei 196°.

Dibenzoylpiperazyldihydrazin,
06H5.co—NH-—N<gg:_—_gg:>N—NH—00—06H5,
wird am besten erbalten, wenn man das Hydrazin in Chloroform lést
und in etwas mehr als die berechnete Menge einer Lidsung von Ben-
zoylchlorid in Chloroform eintréigt, das Ausgeschiedene durch Filtra-
tion von der Launge trennt und mit verdiinnter Sodalésung behandelt.
Die Benzoylverbindung bleibt als weisse, amorphe Masse zuriick, die
man mit siedendem Alkohol auskocht. Die Benzoylverbindung schmilzt
noch nicht bei 3109, sie ist unloslich in Wasser, Alkohol, Aether,

Chloroform und Eisessig.

Dibenzylidenpiperazyldihydrazin,

- CH;—CH; —
CsH; .CH = NN<CH2-—CH2>N .N=CH. C¢H;.

Dasselbe entsteht leicht beim Schiitteln einer verdiinnten mit
essigsaurem Natron versetzten Ldsung von salzsaurem Hydrazin mit
Benzaldehyd.

1.89 g salzs. Hydrazin wuarden in 15 cem einer 20procentigen
Ljsung von essigsaurem Natron gelést und mit 1.6 g Benzaldehyd
tiichtig geschiittelt. Das Condensationsproduct scheidet sich anfangs
olig ab, wird dann aber bald fest. Durch Krystallisation aus Spiritus
wird es rein erhalten. Es krystallisirt daraus in perlmutterglinzenden
Blittchen und schmilzt bei 205° In Wasser ist es unloslich, ziem-
lich schwer lgslich in Aether.

Dimethylpiperazin,
CHy . N<GH T GH>N. CH,.

Die Darstellung der Alkylpiperazine (Dimethyl-, Diithyl-, Di-
propylpiperazin) aus den betrefferiden Halogenalkylen ist bereits in
der D.R.P. A. C. 3487 kurz erwihnt. Das salzsaure Dimethyl-
piperazin ist kiirzlich auch von Ladenburg?!) durch Einwirkung von
Piperazin auf methylschwefelsaures Kali dargestellt und nebst seinem

1y Diese Berichte XXIV, 2400.
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Platinsalz beschrieben worden. Das salzsaure Salz ist sehr hygro-
skopisch. Das trockene Salz schmilzt unter Zersetzung bei 247 bis
2500, Die Chlorbestimmung ergab:
0.5330 g trockenes salzsaures Salz gaben 0.8100 g Chlorsilber.
Berechnet fiir

CH2;—CH, Gefunden
CHS . N<CH2 _ CH2>N . CHa, 2H Cl

Cl 37.89 37.59 pCt.
Das Platindoppelsalz ist in Wagser sehr schwer 16slich, leichter
in Salzsfure; es krystallisirt daraus in gelbrothen Nédelchen.
0.3561 g gaben 0.1333 g Platin.
Berechuet fiir

HOL OBy N<OB O N . CH,HOL Pecl,  Gefinden

Pt 37.45 37.43 pCt.

Das Dimethylpiperazin selbst erhilt man durch Destillation des
salzsauren Salzes iiber festewn Alkalibydrat. Die mehrmals dber ge-
pulvertem Aetzkali und Natrium destillirte Base siedet bei 153—158°.
Die Base ist fliissig und wird bei — 15° nicht fest. Die salzsaure
Losung giebt mit Jodkaliumwismuthjodid eine amorphe Fillang.

Didthylpiperazin,
CoHy N<gH T~ G H>N. G, Hs.

Die Darstellung erfolgt entweder mit Jodithyl oder besser mit
dthylschwefelsaurem Natron. Die mit Salzsiiure angesiiuerten De-
stillate werden nach dem Eindampfen mit Nitrit behandelt, um kleine
Mengen unveridnderten Piperazins in die Nitrosoverbindung iiberzu-
fiilhren, welche man mit Chloroform ausschiittelt. Aus dem salzsauren
Salz erhéilt man durch mehrfache Destillation iiber gepulvertem Aetz-
natron und schliesslich iiber Natrium das Didthylpiperazin als eine
bei 1659 siedende Flissigkeit. Dieselbe wird bei — 159 nicht fest.

Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl ergaben:

1. 0.5245 g erforderten 29.91 cem /s Normalsiure.

II. 0.5476 g erforderten 29.97 cem !/y Normalssure.

Berechnet fiir
Gefunden
CH, — CH,
CBHS'N<CH2 —CH2>N'C2H5 1. IL.
N 19.72 19.95 19.15 pCt.

Das salzsaure Salz krystallisirt aus wiisserigem Alkohol in
feinen, weissen Nidelchen, die sehr hygroskopisch sind. In absolutem
Alkohol ist es ziemlich schwer léslich. Es beginnt sich bei ca. 2700
zu zersetzen und schmilzt unter Zersetzang bei 2770, Mit Jodkalium-
wismuthjodidlosung giebt es obenso wie das Dimethylpiperazin eine
amorphe Fillung.
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Chlorbestimmung:
0.7693 g des getrockneten Salzes lieferten 1.0405 g Chlorsilber.
Berechnet fir

CH, - CH,
CoHs. . N<< >N.CH Gefunden
"HQo CH:—CHa ggp °
Cl  33.02 33.35 pCt.

Das Platinsalz, welches man beim Versetzen von salzsanrem
Salz in concentrirter wisseriger Losung mit Platinchlorid erhilt, kry-
stallisirt aus mit Salzsiure angesiuertem Wasser in kleinen gelben
Blittchen,

Platinbestimmung:

0.3476 g lieferten 0.1243 g Platin.

Berechnet fir
Colls N< B2~ 0N 0, B, 9H O, Prcy,  Gefunden

Pt 3568 35.75 pCt.
Berlin, den 23. October 1891.

528, H. v. Pechmann und K. Jenisch: Ueber alkylsub-
stituirte Acetondicarbonsiuren.

[Notiz aus dem chem. Laborat. der kénigl. Akademie d. Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingeg. am 28. October.)

Wihrend bekanntlich die asymmetrisch aufgebauten Carbon-
siuren des Acetons, wie die Acetessigsiure und ihre Homologen, die
asymetrische Acetondicarbonsiiure oder Acetylmalonsiure und endlich
die asymetrischen Substitutionsproducte der normalen Acetondicarbon-
siure!) nur eine geringe Festigkeit an den Tag legen, sind die sym-
metrische Acetondicarbonsiure selbst, sowie ihre symmetrisch consti-
tuirten Alkylderivate!) durch eine unvermuthete Bestiindigkeit ausge-
zeichnet. Diese Thatsachen lassen den Einfluss der Configuration
auf die Nator dieser Verbindungen deutlich erkennen. Es scheint
daraus hervorzugehen, dass dabei Symmetrie und Bestéindigkeit in
demselben Sinne ab- oder zunebmen.

1) Dinschmannp und v. Pechmann, Aon. Chem. Pharm. 261, 175.





