122, W. Esch und W. Marckwald: Zur Kenntniss
des Trimethylen-fthylendiamins und des Methylpiperagins.
[Aus dem II. chem. Universititsiaboratorinm zu Berlin.)

(Eingegangen am 14. Marz.)
CH, CH,
CHg.CHg.CHg>NH’ haben
wir kiirzlich!) beschrieben. Den friheren Angaben sei die Beschrei-

bung einiger Derivate dieser Base hinzugefiigt, um dieselbe noch niher
zu charakterisiren. Der

Harnstoff, (NH; . CO): N3 C; Hyo,

krystallisirt beim Abdampfen der mit Kaliumcyanat versetzten, wssrigen:
L3sung des Chlorids der Base in Tafeln aus, welche sich aus heissem
Wasser umkrystallisiren lagsen. Er schmilzt bei 2510,
0.1538 g Sbst.: 40.9 cem N (20°, 747 mm).
CﬂHuOgN‘. Ber. N 80.1. Gef. N 30.6.

Das Trimethylen-&thylendiamin, NH<

Diphenyl-trimethylen-&thylen-dithioharnstoff,
(CsHy . NH . CS)s N3 Cy Hyo.

Diese Verbindung scheidet sich aus der heissen, alkoholischen
Losung eines Gemisches der Base mit Phenylsenfél (1 Mol. auf
2 Mol.) beim Erkalten in glinzenden, farblosen, bei 216 —217° unter
Brianung schmelzenden Krystallen aus. Diese sind schwer ldslich
in den meisten Lsungsmitteln.

02'62 g Sbst.: 28.3 ccm N (199, 749 mm).

CioHg:S;Ng. DBer. N 15.2. Gef. N 154.

~CHy N
Thiocarbamat, N~ CS8—————S—NH:.
\CH; . CHy . CHy~
- Wenn man in die alkoholiscbe Lésung der Base Schwefelkohlen-
stoff eintrpfelt, so scheiden sich sofort unter starker Erhitzung weisse-
Krystalle ab, welche unter Zersetzung bei 233° schmelzen.
0.1948 g Sbet.: 27.1 ccm N (180, 753 mm).
CsH;gS8)Na. Ber. N 15.9. Gef. N 162,

Dibenzelazotrimethylen-dthylendiamin,
(CsHs . N : N)y N3 Gy Hyo.
0.93 g Anilin wurden in 40 ccm /3 n- Schwefelsiure gelost und'
unter Kithlung die zur Diazotirang erforderliche Menge von Kalium-
nitrit eingetragen. Zu dieser Ldsung warde eine Auflsung von.

1) Diese Berichte 82, 2040.
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0.87 g salzsauren Trimethylenithylendiamins in 40 ccm n-Natronlauge
gefiigt. Dabei schied sich die Diazoamidoverbindung 8lig ab und erstarrte
mnach einiger Zeit krystallinisch. Sie lisst gich aus heissem Alkohol
oder Ligroin in gelben, bei 118° schmelzenden Krystallen erhalten.

0.1587 g Sbst.: 38.0 cem N (21.59, 741 mm).

Ci7HoNg. Ber. N 27.3. Gef. N 27.2.

Das Methylpiperazin, NH<gg (CH*‘) gH’>NH ist bisher nur
auf einem schwer zuginglichen Wege von Stoehr!) durch Reduction
des Methylenpyrazins erhalten und kurz beschrieben worden. Die
Base aus Aethylendiamin und Propylenbromid zu gewinnen, hat
Ladenburg?) kiirzlich erfolglos versucht. Im Folgenden soll gezeigt
werden, wie man das Methylpiperazin aus Aethylenbromid und
Di-p-toluolsulfo-propylendiamid leicht darstellen kaun.

Di-p-toluolsulfo-propylendiamid,
CHs.CH.(NH.S80..C: H;).CH, . NH.SO; . G Hy,
erhiilt man, wenn man nach der Hinsberg’schen Methode Propylen-
.diamin in alkalischer Ldsung mit p-Toluolsulfochlorid schiitteit und
die entstandene Losung anséiuert. Dabei fallt das Sulfamid zupichst
barzig aus, wird aber beim Anreiben mit Aether krystallinisch. Die
Verbindung ist in Alkohol und Benzol leicht, in Aether schwer, in
Wasser und Ligroin nicht ldslich. Aus wenig heissem Alkohol oder
Bengol wird sie in weissen, bei 103 —104° schmelzenden Krystalien
-erhalten.
0.1682 g Sbst.: 11.0 cem N (20.59, 745 mm).
Ci7H33N2S,04. Bor. N 7.3. Gef. N 7.5.

Di-p-toluolsulfomethylpiperazid,

c,m.soz.N<gg(Cg;l) -CHe~ N . 50,.CrHy.

Wenn man diese Verbindung nach der Hinsberg’schen Methode
-80 darzustellen sucht, dass man das Di-p-toluolsulfo-propylendiamid mit
der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge und Aethylenbromid
zur Reaction bringt, so sind die Ausbeuten sehr unbefriedigend, gleich-
giiltig, ob man in offenen Gefdissen unter Riickfluss kocbt, oder in
geschlossenen auf 100° oder hdher erhitzt. Die Alkalisalze dieses
Sulfamides sind némlich selbst in alkoholischer Ldsung theilweise
thydrolytisch gespalten, sodass ein betrichtlicher Theil des Aethylen-
bromids in Vinylbromid umgewandelt wird. Dagegen erzielt man die
gewiinschte Umsetzung ziemlich glatt, wenn man das trockne Natrium-

Y Journ. f. prakt. Chem. 31, 473.

%) Diese Berichte 82, 1825 Fussnote.
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salz des Sulfamides mit Aethylenbromid erbitzt. Es geniigt fiir diesen
Zweck, ein rohes Salz zu verwenden, welches man erhélt, wenn man
die Losung des Di-p-toluolsulfo-propylendiamids in verdiinnter Natron-
lauge 18st und dann concentrirte Lauge zufiigt. Dabei scheidet sich
das Natriumsalz krystallinisch ab und léisst sich nach dem Absaugen
auf Thon im Exsiccator ausreichend trocken erhalten. Reiner erhilt
man das Natriumsalz des Di-p-toluolsulfopropylendiamids,
wenn man in eine Auflésung von Natriumalkoholat das Salfamid in
berechneter Menge eintriigt. Die anféinglich klare L&sung erstarrt
bald zu einem Krystallbrei, welcher, mit absolatem Alkohol und Aether
gewaschen, nahezu reines Natriumsalz darstellt. Dasselbe zieht aus
der Loft begierig Kohlensiure an und gab daher bei der Analyse
einen zu geringen Natrinmgehalt.

0.2333 g Sbst.: 0.0687 g NasSOy.

Ci17B20S30, Ny Nag. Ber. Na 10.8. Gef. Na 9.9.

Zur Umsetzang mit Aethylenbromid wurde das Natriumsalz mit
einem geringen Ueberschuss des Bromides im Oelbad 5 Stunden auf
130—1407 erbitzt. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser und
verdinnter Natronlauge gewaschen und hinterblieb dann als weisse,
krystallinische Masse, die in Aceton leicht, in Alkohol auch in der
Hitze ziemlich schwer 1dslich ist und zur vélligen Reindarstellung aus
letzterem Lésungsmittel nmkrystallisirt werden kann. Das Di-p-toluol-
sulfomethylpiperazid schmilzt bei 174°.

0.2156 g Sbst.: 18.7 cem N (21.3¢% 736 mm). — 0.1858 g Sbst.: 0.2111 g

B&SO4. .
CioH2 N3S;0.. Ber. N 6.9, S 15.7.
Gef. » 1.2, » 154.

Methylpiperazin.

Diese Base wird durch Spaltung des Sulfamids nach Hinsberg
mit Salzsdure bei 160° oder nach Marckwald und von Droste-
Hiilshoff mit Schwefelsiurechlorhydrin in iiblicher Weise gewonnen.
Aus den Salzen mit starker Kalilange abgeschieden, ist' sie zuniichst
durch aufgelostes Wasser fldssig. Durch Erhitzen mit festem Kali
anf 100° wird sie vollig entwéssert und erstarrt dann. Wir fanden
den Siedepunkt bei 151° (758.1 mm). Stoehr giebt 155 —155.5% an.
Den Schmelzpunkt, den Stoehr nicht beobachtet hat, fanden wir bei
62°. Der von Stoehr gegebenen Beschreibutg der Salze fiigen wir
diejenige desGolddoppelsalzes hinzn, welches in Wasser und Alkohol
giemlich ldslich ist und gelbe, bei 220" unter Zersetzung schmelzende
Krystilichen bildet.

0.1125 g Sbst.: 0.0364 g Au.

CsHisNg . 2HAuCli.  Ber. Au 50.5. Gef. Au 50.1.
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Das Thiocarbamat fillt auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff zur
alkoholischen Ldsung der Base in schwer 13slichen, weissen Krystallen
aus, die bei 193—194° unter Zersetzung schmelzen.

0.1766 g Sbst.: 23.5 com N (16.59, 757 mm).
CeHy3SaNs. Ber. N 15.9. Gef. N 15.7.

128. W. Marckwald: Ueber das Dimethylenimin.
{Aus dem IT, chemischen Universitits-Laboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 13, Marz.)

Am Schlusse ibrer kirzlich erschienenen Abhandlung: sUeber
das Vinylamin der Camphergruppec, sprechen P. Duden und A. E.
Macintyre!) ihre Meinung dahin aus, dass die ans Bromé#thylamin
darch Abspaltang von Bromwasserstoff von Gabriel erbaltene Base
»Vinylaminc und nicht »Dimethyleniminc sei, wie C. C. Howard
und ich?®) nachgewiesen zu haben glauben.

Ungere Beweisfiihrung stiitzt sich auf die Unldslichkeit des
Benzol- und p-Toluolsulfon-Derivates der Base in Alkalien. Spiiter
fand ich?) bei der Nachpriifung von Beobachtungen Ssolonina’s,
dass die Hinsberg’sche Diaguose in gewissen Fillen mit Vorsicht
anzuwenden ist, weil die Natriumsalze mancher Sulfamide in starker
Lange schwer 1dslich sind, durch Wasser aber hydrolytische Spaltang
erleiden. Es schien mir iberflissig, zu betonen, dass ich diese Er-
fabrungen bei der Priifung des p-Toluolsulfodimethylenimids beriick-
sichtigt habe. Selbstverstindlich habe ich mich daven dberzeugt,
dass dieses Amid unter keinen Bedingungen ein Natriumsalz
bildet.

Inzwischen hat nun auch P. Duden seine friihere Beobachtung
bezfiglich der Alkaliunldslichkeit des Benzolsulfocamphenamids con-
trollirt, wobei sich herausstellte, dass diese Verbindung ebenfalls ein
Alkalisalz zu bilden vermag, welches in starker Laoge unléslich ist.
Dadurch und durch andere Reactionen wurde das Camphepamin als
ein ungesittigtes, priméres Amin der Campherreibe sicher
erkannt. ‘

Duden und Macintyre glauben nun schliessen zu diirfen, dass,
wenn aus dem Chlorcampbanamin durch Einwirkung von Alkali ein

") Diese Berichte 83, 483. ?) Diese Berichte 82, 2031.
%) Diese Berichte 32, 3512.





