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06. Jul ius  Schmidt: Synthese dee a,b,y,b-Tetraphenyl- 
piperazins. 

( 8 u s  dem cbcni.-technol. Laborat. der Kgl. Tecbn. Hochschule in Sfuttgart.) 
(Eing. am 18. Februar 1901; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Die in den beiden vorhergehenden Abhandlungen beschriebeuen 
Nitroverbindungen, symm. a- und $-Uiphenyldinitroathylen, sowie aymm. 
Dipheiipldinitroathau, lassen sich alle in gleicher Weisa in ein und 
hasselbe Tetraphenylpiperazin uberfchren: 

Mail reducirt die essigsaure Losuug der Nitroverbindung in der 
Siedehitze mit Zinkstaub und dampft die aus der Reductionafliissigkeit 
abgeschiedene Base rnit rauchender Salzsaure ein. Es resuItirt d a m ,  
gleichgultig Ton welcher der Nitroverbinduugen ausgegangen wnrde, 
das  Chlorhydrat des a,& y ,  8-Tetraphenylpiperazins vom Schmp. 

Ohne Zweifel beruht diese Synthese auf der intermediaren Ril- 
dung der den genannten Nitroverbindungen entsprechenden A midobase 
der Pnraffinreihe, von der sich dann j e  2 Molekiile unter Ammoniak- 
austritt Z I I I I I  Piperazinderivat condeneiren. 01, die Condensation 
schon wahrend der Reduction, also beim Erhitzen mit Essigsaure, 
oder erst bei dem dsrituf folgenden Eindampfen mit concentrirter 
Salzshure I) rollstindig zu Elide gefiihrt wird, bleibt vorllufig unent- 
schi eden. 

Die Reactioii liisst sich demnach durch folgendes Schema zum 
Ausdruck bringen : 

o r 1% u f i g e M i t t  h e i 1 u n g.] 

254-256 ". 
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I) In diesem Falle wtirde die Synthese der Entstehung des Piperazins 
beim Erhitzen yon Aethylendiaminchlorhydrat entsprechen (diese Berichte 2 1, 
i 5 8  [1888]. 

'9 Bei dcr isomeren a-Verbindung muss nattirlich nacb der Reduction 
des hethylen- zum Aethau-Derivat *stereochemische Drehuoga stattfinden, 
damit die Condensation crmiiglicht wird. 



Es wird also bei der Reduction auch die Sethylenbindnng ge- 
last, das Nitroolefin gelit in das  entsprechende Amin der Paraffin- 
reihe iiber, sodass schliesslich ein Hexahydro- uud nicht ein Dihydro- 
Pyraziii entsteht. 

Das folgt, g a n ~  abges14ieu von den Analyeendaten, mit Sicherheit 
:riich damus, dnss d a s  Diphenyldinitroathan dasselbe Pyrazinderivat 
liefert, wir es die Dinitroolefine geben. 

IcL behaltti mir vor, die Synthese auf ihre allgerneiiie Snweiidbar- 
krit fiir spmmetrische Dinitroderiv:ite der Methan- und Aethylm-Reihe 
211 priifen. 

E x p e r  i m e n  t e 1 1  e s .  
Die Reduction wird fiir das symm. $-Diphenyldinitroathj-len be- 

schrieben. Sie gestaltet sicti bei den auderen, oben genannteu Nitro- 
verbindungen ebenso, nur ist eventl. fiir die schwerer liislichen niehr 
Liisuug~rnittel zu verwenden. 

5 g k-Diphenyldinitroathylen werdea iii "10 ccm heisser, 7k.I-pro- 
centiger Essigsaure geliist; in die schwach siedende Liisung tragt 
tiian irn Verlaufe von etwa 5 Stuuden 15 g Zitikstaub in kleitien Por- 
tionen eiii. Die urspriinglich gelbe Liisung entfarbt sich. 

Sie wird von iibei~schiissigem Zinkstaub abfiltrirt, iiiit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt uiid nach dem Erkalten mit uberschiissiger 
h'atroulauge (his zur vollstiiiidigen Lijsung des Zinkhydrox>-ds) 
versetzt. 

Der alknlischen Losung wird die Base rnit Aether entzogen. 
Die iiber Kaliumcarbonat getrockuete Aetherlijsuug hinterlksst brim 
Eindunsten eiii dunkelgelbes Oel ,  das theilweise emtarrt. (Hinweis 
:iuf Stereoisoniere !) 

Der gesammte Ruckstand wird niit concentrirter Salzsiinre aut' 
dern Wasserbade eingedampft. Wenu das resultirende Chlorhydrat 
dunkelgelb oder braun gefiirbt isti),  riinirnt inan es in verdiinnter 
Salzsaure auf und danipft die Losung iiach dem Entfarben Init Thier- 
kohle wiedrr eiu. 

Dns Chlorliydrat hinterbleibt iu schwach gelb gefarbten Nadeln, 
die riach dem Waschen mit Salzsaure rein sind. Aus dentselben 
wird diirch concentrirtes Alkali die Base als hellgelbee Oel abge- 
sthieden. Zur  genauen Identificiruag wurde sie in Salze iibergefiihrt. 

Dic Salze des Tetrnph~nylpiperazins krystnllisireu in] .411ge- 
ineineri gut. 

Das H y d r o c  Ii1or:it der Rase krystallisirt aus heisser, ehrker Salz- 
sRure l e i  langsatner Abkuhlung in Iangen, weissen Nadeln. Es iet 

'> Biaweilen haftcn demselben aiich geringe Mengen einrs gelben 
_ _  

O d e s  an. 



leicht loslich in Wasser. schwer 18slich in Salzsaure. enthiilt kein 
Krystallwasser und schrnilzt, iodem es sich von 249O ab braun fiirbt, 
bei 254 -256O zu einer schwach braunen Fliissigkeit. 

0.14.50 g Sbst.: 0.3849 g COS, 0.0750 g HgO. - 0.1463 g Sbst.: 7.0ccm 
N (3O, 746 mm). - 0.1534 g Sbst.: 0.0940 g AgCl. 

CrsH?8NzClz. Ber. C 72.55, H G.05, N 6.05, GI 15.33. 
Gef. 72.39, 5.75, )) 5.80, D 15.32. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist in Wasser schwer loslich. Es kryatal- 
lisirt HUS der heissen, wBssrigen Lijsung in goldgelben, glanzenden 
Blattchen, die bei ca. 204 0 unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

0.2041 g Sbst.: 0.0>00 g Pt. 

Das C h l o r a u r a t  ist harzig und deshalb wenig charakteristisch. 
Das P i k r a t  bildet gelbe, in Wasser schwer lijsliche Nadeln, die 

0.1314 g Sbst.: 14.8 ccm N (So, 751 mm). 

C~~Hs~NaClePt.  Ber. Pt 24.38. Gef. Pt 34.50. 

bei ca. 185-187O schmelzen. 

C40H~~O~4N.g .  Ber. N 13.21. Gef. N 13.44. 

97. E m i l  Fiecher:  Ueber einige Der iva te  des Helioins. 
[AUY dem I, Berliuer Universit~tslaboratorium.] 

(Eingegangen am 25. Pebruar 1901.) 

G'm den asymmetrische~i Verlauf der Synthese, welcher nach 
meinen Beobachtungen bei dern Aufbau kohlenstoffreicherer Sauren 
aua den Zuckern durch Anlagerung von Blausiiure manchmal nach- 
gewiesen werden kann I ) ,  auf einfachere Fiille zu iibertragen, baben 
C o h e n  und W h i t e l e y * )  riele Ester des Mrnthols so behandelt, dass 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht. Jhre Erwartung, nach 
Abspaltung des Menthols ein actives Product zu gewinnen, ist aber  
nicht in Erfulluog gegangeu. 

In  der gleichen Absicht habe ich schon vor IPngerer Zeit einige 
Derivate des Helicins dargestellt, bin aber in Folge von experimen- 
tellen Schwierigkeiten auch nicht ziini Ziele gelangt. Obgleich ich 
es fgr wahrscheiolich halte, dass es sich durch passendere Auswahl 
der Bedingungen erreicben lasst, so will ich doch die Beobachtungen 
in der nnvollendeten Form mittheilen, da ich vorlliufig nicht in der 
Lage bin, sie weiter zu verfolgen. 

. -  

1) Diese Berichte 27, 3231 [1894]. z, Proc. chem. S O ~ .  16, 212 i19OOl. 
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