627

96. Julius Schmidt: Synthese des o,p,7,d-Tetraphenyl-
piperazins.
[Vorlaufige Mittheilung.)
(Aus dem chem.-technol. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule in Sfuttgart.)
(Eing. am 18, Februar 1901; mitgeth. in d. Sitzung von Hro. W. Marckwald))

Die in den beiden vorhergehenden Abhandlungen beschriebenen
Nitroverbindungen, symm. a- und g-Diphenyldinitrodthylen, sowie symm.
Diphenyldinitrodthan, lassen sich alle in gleicher Weise in ein und
dasselbe Tetraphenylpiperazin iiberfiihren:

Man reducirt die essigsaure Losuug der Nitroverbindung in der
Siedehitze mit Zinkstaub und dampft die aus der Reductionsflissigkeit
abgeschiedene Base mit rauchender Salzsiure ein. Es resultirt dann,
gleichgiltig von welcher der Nitroverbindungen ausgegangen wurde,
das Chlorhydrat des «,f,7,8-Tetraphenylpiperazins vom Schmp.
254—256".

Obne Zweifel beruht diese Synthese auf der intermedidren Bil-
dung der den genannten Nitroverbindungen entsprechenden A midobase
der Paraffinreibe, von der sich dann je 2 Molekiile unter Ammoniak-
austritt zum Piperazinderivat condensiren. Ob die Condensation
schon wiihrend der Reduction, also beim Erhitzen mit Essigsiure,
oder erst bei dem darauf folgenden Eindampfen mit concentrirter
Salzsiiure!) vollstindig zu Eude gefiihrt wird, bleibt vorliufig unent-
-schieden.

Die Reaction ldsst’ sich demnach durch folgendes Schema zum
Ausdruck bringen:

C¢H;.C.NO, Ko
- Reducig,
CGH(,.C.NO‘.’ i CGH5.CH-NH2

CiH,.CH.NO; \133‘,‘_“,‘.‘0‘/‘7 CsHs.CH. NH;
CsHs.CH.NO,

Y In diesem Falle wiirde die Syothese der Entstehung des Piperazins
beim Erhitzen von Aethylendiaminchlorhydrat entsprechen (diese Berichte 21,
758 [1888].

%) Bei der isomeren a-Verbindung muss natirlich nach der Reduction
des Aethylen- zum Aethau-Derivat »stereochemische Drehung« stattfinden,
damit die Condensation crmoglicht wird.



628

Es wird also bei der Reduction auch die Aethylenbindung ge-
lést, das Nitroolefin geht in das entsprechende Amin der Paraffin-
reihe iiber, sodass schliesslich ein Hexahydro- und nicht ein Dihvdro-
Pyrazin entsteht.

Das folgt, ganz abgeschen von den Analysendaten, mit Sicherheit
anch daraus, dass das Diphenyldinitrodthan dasselbe Pyrazinderivat
liefert, wie es die Dinitroolefine geben.

Icl behalte mir vor, die Syathese aaf ihre allgemeine Anweundbar-
keit fir symmetrische Dinitroderivate der Methan- und Aethylen-Reihe
zu priifen.

Experimentelles.

Die Reduction wird fiir das symm. p-Diphenyldinitrodthylen be-
schrieben. Sie gestaltet sich bei den anderen, oben genannten Nitro-
verbindungen ebenso, nur ist eventl. fiir die schwerer 1slichen mehr
Lésungsmittel zu verwenden.

5 g ¢-Diphenyldinitrodthylen werden in 200 ccm heisser, 70-pro-
centiger Essigsdure geldst; in die schwach siedende Lésung trigt
man im Verlaufe von etwa 5 Stupden 15 g Zinkstaub in kleinen Por-
tionen ein. Die urspriinglich gelbe Losung entfirbt sich.

Sie wird von {iberschiissigem Zinkstaub abfiltrirt, mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt und nach dem Erkalten mit iiberschiissiger
Natrovlauge (bis zar vollstindigen Lisung des Ziokhydroxyds)
versetzt.

Der alkalischen Losung wird die Base mit Aether entzogen.
Die dber Kaliumcarbonat getrocknete Aetherlisung hinterlisst beim
Eindunsten ein dunkelgelbes QOel, das theilweise erstarrt. (Hinweis
auf Stereoisomere!)

Der gesammte Riickstand wird mit concentrirter Salzsiure auf
dem Wasserbade eingedampft. Wenn das resultirende Chlorhydrat
dunkelgelb oder braun gefirbt ist!), nimmt wman es in verdiinnter
Salzséiure auf und dampft die Losung nach dem Entfirben mit Thier-
kohle wieder ein.

Das Chlorhydrat hinterbleibt iu schwach gelb gefirbten Nadeln,
die nach dem Waschen mit Salzsiure rein sind. Aus demselben
wird durch concentrirtes Alkali die Base als hellgelbes Oel abge-
schieden. Zur genauen Identificirung wurde sie in Salze iibergefiihrt.

Die Sulze des Tetraphenylpiperazins krystallisiren im Allge-
meigen gut.

Das Hydroc hilorat der Base krystallisirt aus heisser, starker Salz-
siure bei langsuwmer Abkiihlung in langen, weissen Nadeln. Es ist

) Bisweilen haften demselben auch geringe Mengen eincs gelben
Ocles an.
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leicht 16slich in Wasser, schwer l3slich in Salzsiure. enthilt kein
Krystallwasser und schmilzt, indem es sich von 249° ab braun firbt,
bei 254 —256° zu einer schwach braunen Fliissigkeit.

0.1450 g Sbst.: 0.3849 g CO3, 0.0750 g Hz0. — 0.1463 g Shst.: 7.0 cecm
N (8%, 746 mm). — 0.1534 g Sbst.: 0.0940 g AgCl.

CQqueNzC]-z. Ber. C 72.55, H 6.05, N 6.05, Cl 15.338.
Gef. » 72.39, » 575, » 5.80, » 15.32,

‘Das Chloroplatinat ist in Wasser schwer loslich. Es krystal-
lisirt aus der heissen, wissrigen Lésung in goldgelben, glinzenden
Bliittchen, die bei ca. 204° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.

0.2041 g Sbst.: 0.0500 g Pt.

CysHasNaClgPt. Ber. Pt 24.38. Gef. Pt 24.50.

Das Chloraurat ist harzig und deshalb wenig charakteristisch.

Das Pikrat bildet gelbe, in Wasser schwer 16sliche Nadeln, die
bei ca. 185—187% schmelzen.

0.1314 g Sbst.: 14.8 cem N (8% 751 mm).

CioH3201¢Ns. Ber. N 13.21. Gef. N 13.44.

97. Emil Fischer: Usber einige Derivate des Helicins.
{Aus dem L Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 25. Februar 1901.)

Um den asymmetrischen Verlauf der Synthese, welcher nach
meinen Beobachtungen bei dem Aufbau kohlenstoffreicherer Siduren
ans den Zuckern durch Anlagerung von Blausiure manchmal pach-
gewiesen werden kannl), auf einfachere Fille zu dbertragen, haben
Cohen und Whiteley?) viele Ester des Menthols so behandelt, dass
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht. Ihre Erwartung, nach
Abspaltung des Menthols ein actives Product zu gewinnen, ist aber
nicht in Erfiilllung gegangen.

In der gleichen Absicht habe ich schon vor liéngerer Zeit einige
Derivate des Helicins dargestellt, bin aber in Folge von éxperimen-
tellen Schwierigkeiten auch nicht zum Ziele gelangt. Obgleich ich
es fidr wahrscheinlich halte, dass es sich durch passendere Auswahl
der Bedingungen erreichen lisst, so will ich doch die Beobachtungen
in der nnvollendeten Form mittheilen, da ich vorlgufig nicht in der
Lage bin, sie weiter zu verfolgen.

D] Dlese Berichte 27, 3231 [1894). %) Proc. chem. soc. 16, 212 {1900}
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