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122. W. E e o h  and W. M s r o k w s l d :  
dee Trimetbylen-gthylendiam~e und dee 

Zur Kenntnies 
Methylpiperasine. 

[Aus dem 11. chem. Univerait&tslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Mbz.) 

Das Trimethylen-Hthylendiamin, NH<cH'- CH1>NH, haben CHP . CHP . CHs 
wir kiirzlich I) beschrieben. Den friiheren Angaben eei die Beschrei- 
bung einiger Derivate dieeer Base hinzugefiigt, um dieselbe noch nilher 
zu charakterisiren. Der 

Harns to f f ,  (NHP . CO)pNaCsHio, 
krystallisirt beim Abdampfeo der mit Kaliumcyanat versetzten, wbr igeQ 
LBsaog des Chlorids der Base in Tafeln aus, welche sich aue heissem 
Wasser umkryetallisiren lassen. Er echmilzt bei 2519 

0.1538 g Sbst.: 40.9 ccrn N (2W, 747 mm). 
G H I ~ O ~ N J .  Ber. N 80.1. Gef. N 30.6. 

Diphenyl-trimethylen-tithy l en -d i th ioha rne to f f ,  
(Cs HI . NH . CS>t Np CB Hlo. 

Die= Verbinduog scheidet Rich aus der heiesen, alkoholbchen 
Liisung eines Oemisches der Base mit Phenylsenfal (1 Mol. auf 
2 Mol.) beim Erkalten in glilnzenden, farblosen, bei 216 - 2170 unter 
Brilmung schmelzenden Kryetallen aus. Diese Bind schwer IBslich 
in den meieten Liisungsmitteln. 

0 2 ' 6 2 g  Sbst.: 28.3 ccrn N (190, 749mm). 
QoHzSpN4. Ber. N 15.2. Get. N 15.4. 

,C%- CHi \ 

' CHa . CHs . CHy' 
T h ioca rbamat ,  NI- CS S--,NHp. 

Wenn man in die alkoholiscbe Casong der Base Schwefelkohlen- 
stoff eintrBpfelt, 80 acheiden sicb sofort unter starker Erhitzung weisss 
Krystalle ab, welche unter Zersetzung bei 2330 schmelzen. 

0.1948 g Sbst.: 27.1 ccm N (lSO, 553 mm). 
CBHls&Na. Ber. N 15.9. Gef. N 16.2. 

Dibeozolazotrimethylen-Hthylendiamin, 
( C ~ H ~ . N : N ) ~ N S G H I , I .  

0.93 g A d i n  wurden h 40 ccm ' / a  n- Schwefelstiure geliist und' 
unter KBhloog die zur Diazotirnng erforderliche Menge von Kalium- 
nitrit eingetragen. Zu dieaer Liisuog wurde eioe Aufliisung VOD. 

~ 

1) Diese Berichte 82, 2040. 



0.87 g salzsauren Trimetbylen&thylendiamina in  40 ccm n-Natronlauge 
gefiigt. Dabei echied sich die Diazoamidoverbioduog iilig ab und erstarrte 
nach einiger Zeit krystalliniech. Sie l b s t  sich aus heissem Alkohol 
ader LigroYo i n  gelben, bei 1180 scbmelzenden Kryetallen erbalten. 

0.1587 g Sbst.: 38.0 ccm N (‘21.50, 741 mm). 
C17ElwN~. Ber. N 37.3. Gef. N 27.2. 

CH(CH3) ’ CHa>NH, ist bisher nur Das Methy lp ipe raz in ,  NHCCHs- 
-- -- CHP 

auf einem schwer zugbglichen Wege von Stoehr’)  durch Reduction 
des Methylenpyrazins erhalten und kurz beschrieben worden. Die 
Base ans Aethylendiamin und Propylenbromid zu gewinnen, hat 
Ladenburg’”) ktrzlich erfolglos vereucht. Im Folgenden sol1 gezeigt 
werden, wie nian das Methylpiperazin aus Aethylenbromid und 
’Di-ptoluolsulfo-propylendiamid leicht darstellen kann. 

D i -p - to luo l su l fo -p ropy  l end iamid ,  
CHs. CH.(NH. SO~.GH.~).CHI.NH.SO~.GH~, 

erhslt man, wenn man nach der Hi n s b e r g  ’schen Methode Propylen- 
.diamin in alkalischer Liieung mit p -Toluolsulfocblorid schiittelt und 
.die entstandene Lijsung ansliuert. Dabei fiillt das Sulfamid zuniichst 
barzig m e ,  wird aber beim Aoreiben mit Aether krystalliniscb. Die 
Verbindung ist in Alkohol und Benzol leicht, ‘ i n  Aether schwer, in 
Wasser nod Ligroin nicht Iiislich. Aua wenig heisvem Alkohol oder 
Benrol wird sie in weissen, Lei 103 - 1040 schmelzenden Krystalleo 
erbalten. 

0.1652 g Sbst.: 11.0 ccm N (20.50, 745 mm). 

CIIH~~N*SIOJ.  Bur. N 7.3. Gef. N 7.5. 

Di-p-toluolsulfomethylpiperazid, 

Wenn man diese Verbindung nach der Hinsberg’echen Metbode 
.so darzustellen sucht, daes m m  das Di-p-toluolsulfo-propplendiamid rnit 
der berechneten Menge al koholischer Ealitauge und Aethylenbromid 
zur Reaction briogt, so sind die Ausbeuten sehr unbefriedigend, gleich- 
giiltig, ob iuan in offenen Gefbsen unter Riickfluss kocht, oder in 
geschlossenen auf 100° oder hiiher erhitzt. Die Alkalhalze dieses 
Salfamides sind nlimlich selbst in alkoholischer Liisung theilweise 
$ydrolytisch gespalteo, sodass ein betrlichtlicher Theil des Aethylen- 
bromids in Vinplbromid umgewtlndelt wird. Dagegen erzielt man die 
,gewiinschte Umsetzung ziemlich glatt, wenn man das trockne Natrium- 

- - 
1) dourn. f. prakt. Chem. 51, 473. 
3 Dime Berichte 32, 1815 Fussnote. 
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sale des Sulfamides rnit Aethylenbromid erbitzt. Es geniigt f i r  dieeen 
Zweck, ein rohes Salz cu verwenden, welches man erbiilt, wenn man 
die Liisung des Di-ptoluolsulfo-propylendiamids in verdiinnter Natron- 
huge 16st nod dann concentrirte Lauge zumgt. Dabei scheidet sich 
das Natriumsalz krystallinisch ab und lffsst sich nach dem Absaugen 
auf  Thon i m  Exsiccator ausreichend trocken erhalten. Reiner erhiilt 
man das N a t r i n m s a1 z de s D i -p- t o 1 uo 1 s ul  fo pro p y 1 e o d i am id , 
wean man i n  eine Aufliisung von Natriumalkoholat dae Sulfamid in 
berechneter Menge eintriigt. Die anfiinglich klare L6sung erstarrt 
bald zu einem Krystallbrei, welcber, mit absolutem Alkohol und Aether 
gewaschen, nahezn reines Natriumsalz darstellt. Dasselbe zieht aue 
der Luft begierig Kohlendure an uod gab daher bei der Analyse 
einen zu geringen Natriumgehalt. 

0,2333 g Sbst.: 0.0687 g NasS01. 
C~'1BpoSg04N~Nap. Ber. Na 10.8. Gef. Na 9.9. 

Zur Umsetzung rnit Aethylenbromid wurde das Natrinmsalz mit 
einem geringen Ueberechues dee Bromides i m  Oelbad 5 Stunden auf 
130-1400 erhitzt. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser und 
verdiinnter Nntronlaoge gewaschen und binterblieb dam ale weisse, 
krystallinische Masse, die in Aceton leicht, in Alkohol auch in der 
Hitze ziemlich schwer 18sIich ist und zur viilligen Reindarstellung an8 
letzterem Liiaungsmittel iimkrystallieirt werden kmo. Das Di-l)-toluol- 
sulfomethylpiperazid schmilzt bei 174 0. 

0.?156 g Sbst.: 18.7 ccm N (21.30, 736 mm). - 0.1858 g Sbst.: 0.2111 g 
BaSOa. 

C ~ s H s ~ N & O ~ .  Be;. N 6.9, S 15.7. 
Gef. * 7.2, 15.4. 

Me t h  y 1 pi  perazi  n. 
Diese Base wird durch Spaltung des Sulfamids nach Hins  b e r g  

mit Salzsiiure bei 1600 oder nacb Marckwald und von Droste-. 
H ii lsh off rnit SchwefeleHurechlorbydrin in iiblicher Weise gewonnen. 
Aue den Salcen mit starker Kalilauge abgeschieden, ist ' sie zunhhst 
durch aufgelhtes Wasser flbsig. Durch Erhitzen rnit festem Kali 
auf 100° wird sie viillig entwbsert und erstarrt dam. Wir fanden 
den Siedepunkt bei 1510 (758.1 mm). S toehr  giebt 155-155.5O an. 
Den Schmelzpunkt, den S toehr  nicht beobachtet hat, fanden wir bei 
62O. Der oon Stoehr  gegebeneo Beschreibuhg der Salze fiigen wir 
dsjenige desGolddoppelsalzee hinzu, welches inWasser undAlkobol 
eiemlich 16sIich ist und gelbe, bei 2209 unter Zereetzung echmelzende 
Krystiillchen bildet. 

0.1125 g Sbst.: 0.0564 g Au. 
C5ElsN2. 2HAuCl4. Ber. Au 50.5. Gef, Au 50.1. 
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Dae T h i o c a r b a m a t  fiillt auf Zosatz von Schwefelkohlenetoff zur  
alkoholischen Lbsung der Base in schwer ltislicben, weissen Krystalleb 
awe, die bei 193-194O unter Zersetzung scbmelzen. 

0.1766 g Sbst.: 23.5 ccm N (16.50, 767 mm). 
C~H&NI. Ber. N 15.9. Gef. N 15.7. 

138. W. Mderokwald: Ueber des Dimethylenimin. 
[Aus dem 11. chemischen Uoiversi~Hts-Laboratorinm zu Berlin.] 

(Eiogegaogen am 13. MHrz.) 

Am Schlusse ihrer kiirzlich erschienenen Abhandlung: SUeber 
das Vinylamin der Camphergruppec, sprechen P. Duden and A. E- 
Macin t y  r e  l) ihre Meinung dahin aus, dass die aus Bromsthylamin 
durch Abspaltung von Bromwaeeerstoff von G a b r i e l  erbaltene Baee 
SVinylamina und nicht *Dimethyleniminc mi, wie C. C. H o w a r d  
und ichs) nachgewieeen zu haben glauben. 

Uneere Beweisfiihrung stitzt sich auf die Unlbslichkeit des 
Benzol- und p-Toluoleulfon-Derivates der Base in Alkalien. SpEter 
fand ich *) bei der Nachpriifung von Beobachtungen Ssolonina's, 
dass die Hinsberg'eche Diagnose in gewissen Fallen mit Vorsicht 
aozuwenden ist, weil die Natriumealze mancher Sulfamide in starker 
Laiige schwer liislich eind, durch Wasser aber hydrolytische Spaltung 
erleiden. Es echien mir iiberfliiesig, zu betonen, dass ich diese Er- 
fahrungen bei der Prhfung dee p-Toluolsulfodimethylenimids beriick- 
sichtigt habe. Selbstversthdlich habe ich mi& davoo iiberzeugt, 
dass dieeee Amid unter k ein en Bedingungen ein Natriumealz 
bildet. 

Inzwischen hat nun auch P. D u d e n  seine friihere Beobacbtung 
beziiglich der Alkaliunlbslichkeit des Benzolsulfocamphenamids con- 
trollirt, wobei eich herausstellte, dase dieee Verbindung ebenfalle eio 
Alkaliealz zu bilden vermag, welches in starker Lauge unlbelich ist. 
Dadurch nnd durcb andere Reactionen wurde dae Camphenomin ale 
ein unges l t t ig tee ,  pr imiires  Amin der Campherreibe sicher 
erkannt. 

Dudeir und Macin tyre  glauben nun schliessen zu diirfen, dam, 
wenn aus dem Chlorcrlmphanumin durch Einwirkung POD Alkali ein 
- - 

1) Diem Berichte 83, 4P3. 
2) Diese Berichte 82, 3512. 

2, Dime Berichte 82, 2081. 




