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109. Ot to  H r o m a t k a  und Eva E n g e l :  Uber das Triathylendiamin 

___.___. __ .. - 

(Bicyclo-[2.2.2] -1.4-diaza-octan), 11. Mitteilung. 
;.lus (1. 11. Chc.111. 1,aborat. (1. ITIiiversitiit ~ V i c ~ r i . ]  

(1:ingepngcn a111 3 .  J u n i  1943.) 

In  einer friiheren Mitteilung') wurde die erstnialige Herstellung des 
Triathylendiamins (I) beschrieben. Diese Verbindung, deren Synthese schon 
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von verschiedenen Autoren versucht worden war 2), wurde durch Erhitzen 
des salzsauren Diathanolamins auf ungefahr 220° erhalten. Die Ausbeute 
betrug ungefahr 2%. Von dem Verlauf der Reaktion, die neben der Bildung 
von Morpholin erfolgt, kann man sich nur schwer ein Bild machen. Es wurden 
deshalb schon damals weitere Versuche unternommen, das Triathylendiamin 
in einer durchsichtigeren Reaktion und mit besserer Ausbeute zu gewinnen. 
Zu dieseni Zwecke wurden Mischungen der Hydrochloride von Athanolamin 
und Diathanolamin oder von Amnioniumchlorid und Triathanolaminhydro- 
chlorid auf 220-2300 erhitzt, in der Erwartung, dal3 sich das Triathylen- 
diamin durch einfache Wasserabspaltung bilden wiirde. Aber auch in diesen 
Fallen wurde keine bessere Ausbeute erhalten. 

Die innere Alkylierung des N-[P-Brom-athyll-piperazins (11) schieri 
aussichtsreicher. P r e l o g  , Cer k o v  ni  k o v  und U s t  r icev3)  erwarniten das 
Hydrobroniid von I1 mit verdiinnter Natronlauge und versuchten vergeblich, 
das wasserdanipffliichtige Triathylendianiin zu gewinnen. P r e 1 o g erklarte 
den negativen Befund damit, dal3 bei einein um die horizontale Mittellage 
schwingenden, dreiwertigen N-Atom eine giinstige Lage fur die Bildung des 
bicyclischen Ringsystems wenig wahrscheinlich ware. 

In  der I. Mitteilungl) wurde die Vermutung geaugert, daii die Bildung 
des Triathylendiamins eher zu erwarten sei, wenn man nicht freie Basen als 
Ausgangsstoffe wahlt, sondern Animoniumsalze, in denen die Lage der 4 Sub- 
stituenten stabil ist. 

Wir konnten in der vorliegenden Arbeit zeigen, dali sich das Triathylen- 
diamin bei kurzeni Erhitzen von N-[P-Broni-iithyll-piperazin-dihydrobroniid 
im offenen Riihrcheri auf 240-250O in einer Ausbeute von 25.5%, d. Th. 
bildet. Beini Erhitzen in1 evakuierteii und zugeschniolzenen Rohrchen n.ar 
die Ausbeute allerdings vie1 kleiner. Zur Isolierung des Triathylendiamins 
benutzten mir wieder das p-Nitro-phenolat. I h c h  war es zweckmiiBig, vor 
der Abscheiclung dieses Salzes die mit Wasserdanipf fliichtigen Basen durch 

2, 1,iteratur sichc Ll.75, 1302 [1042]. I )  H r o n i a t k n ,  1%. 73,  1302 jl9421. 
3, A.  535, 37 [1938]. 
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Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a uni a n n in sekundare und tertiare zu 
trennen. Von den ersteren wurde Piperazin als iV, N'-Dibenzoyl-piperazin 
isoliert, und zwar je nach den Versuchsbedingungen in einer Ausbeute von 
30-6070 d. Theorie. 

Die tertiaren Basen enthielten neben den1 mit Wasserdanipf sehr leicht 
fliichtigen Triathylendiamin auch schwerer fluchtige Anteile, die aber noch 
nicht untersucht wurden. Vielleicht handelt es sich dabei urn die von H a r -  
r i  es4) erwahnte Verbindung 111. Beim Erhitzen von Salzschmelzeri miiBte 
ja die Gelegenheit fur die zwischenmolekulare Alkylierung neben der inner- 
molekularen gegeben sein. 

Die gleiche Reaktion wurde auch auf das N-[P-Chlor-athyll-piperazin- 
dihydrochlorid iibertragen. Der tiefer liegende Zersetzungspunkt (230O) dieser 
Verbindung ermoglichte die Umsetzung bei tieferer Temperatur. In1 offenen 
Rohrchen .bei 230-240O entstanden 19.8% d. Th. reines Triathylendiamin- 
p-nitro-phenolat, im geschlossenen Rohrchen bei sonst vollig gleichen Be- 
dingungen 22.5% d. 'I'heorie. 

Endlich war es von Interesse, auch das Vkhalten des N-[P-Oxy-athyll- 
piperazin-dihydrochlorids (IV) zii untersuchen. Eine innere Alkylierung konnte 
hier einerseits durch Abspaltung von Wasser zwischen Hydroxylgruppe und 
sekundarer NH-Gruppe erfolgen; es konnte aber auch, und das halten wir 
fur wahrscheinlicher, eine Uberfuhrung des Hydroxyls in Chlor durch die 
abgespaltene Chlorivasserstoffsaure zuerst eintreten. Auch bei dieser Reak- 
tion entstand Triathylendiamin. Die Ausbeute war aber bei unserer Versuchs- 
anordnung wesentlich niedriger. Hier entstand ebenfalls Piperazin als Neben- 
produkt. Uber den Verlauf der einzelnen Umsetzungen gibt folgende Tafel 
einen Uberblick. 

Nr.  Triathylendiamin Piperazin 

_ _  ~ _ - 

Tafel. 

E r  11 i t  zu n g v on B r o in 2 t h y 1 - p i p e r  a z i n ,  2 HBr  
1 0.38 g 240-250O 15 Jiin.. geschlossen. sehr wenig 60% d .  T h .  

Rohrchen (p-Nitro-phenolat) (Dibenzoyl.) 

Rohrchen (p-Nitro-plienolat) 

Rohrchen (p-Nitro-phenolat) (Dibenzoyl.) 

. 2 0.1 g 250-255O 15 Min. geschlossen. - isoliert 

3 0.56 g 240-250O I5  Miti. offenes 25.5 % d. Th. 31 % d .  Th .  

B r h i t zii n g v on C h lo  r a t h y 1 - p i p e r  a z in , 2 IICl 
4 0.42 g 230-2400 15 Min. geschlossen. 22.5 % (1. Th. 32.4% d. Th .  

Rohrchen (p-Nitro-phenolat) (Dibenzoyl.) 
5 0.40 g 230-2400 I 5  Jlin. offenes 19.S% d. T h .  12.5% d.  Th.  

Rohrchen (p-Nitro-phenolat) (Dibe1,zoyl.) 

E r h i t z u n g  voti O x y a t h y l - p i p e r a z i n ,  2HC1 
6 0.54 200-215° 15 Min. geschlossen. 2.S% (1. Th .  nicht iintvrsucht 

7 0.3 g 240-2500 60 31in. geschlosscii. 2.5 "/o rl. T h .  isoliert 

S 0.54 g 200-2150 1.5 Min. offenes 2.5 % (1. Th.  nicht untcrsucht 

Rohrchen (p-Nitro-phenolat) 

Rohrchen (p-Nitro-phcnolat) (Dibenzoyl.) 

Kohrchcn (p-Iiitro-phenolat) 

Die I3iltlung von Tri~tliylc.iicliaiiiiii bei diesen Vcrsuchen in1 Gegensatz zii deni 
negativen ISrgebnis voii P r e  log beini Unisetzen des Bromathyl-piperaziiis (Bzisc) schien 

4, A. 294, 350 [1896]. 
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die Erklarung zu stiitzen, das  scliwingende, dreiwertige Xi-Atom verhindere die Hildung 
des bicyclischen Systems. Wir machten trotzdeni auch selbst Versuche, das Broinathyl- 
piperazin selbst unizusetzeri. Wir wollten die Base mit Lauge in Freiheit setzeri, init 
organischen Losungsniittelii (#ther, Diisoamylather, B&zol, gechlorte Kohlenwasser- 
stoffe usw.) nusschiitteln und dann durch Erhitzen dieser Losungen die innere hlkylierung 
d e r  freien Base erreichen. Auf diese Weise hatte auch die Anwendung sehr rerdiinnter 
Losungen eine zwischeninolekulare Alkylierung zuriickdrangen sollen. Es gelang aber 
nicht,  das Broniathyl-pipernzin aus der waBrigen Losung’ auszuschiitteln. Die sofortige 
Bntstehung gallertiger, in organischen Losungsmitteln unloslicher Faillungen beitii I-cr- 
.setZen einer konzmtrierten Losung des A’-~~-Bro~~i-athyl]-pip~razin-dihydrobroniids in der 
Kalte und weitere Vorrersuche, auf die iiicht eingegaiigen werden soll, legen die Ansicht 
nahe, daD das freie Bromathyl-piperazin BuDerst unbestandig ist und sich zu holier mole- 
kularen Verbiticlungeii niit einem geringen Broingehalt uiiisetzt. Es wurde auch versucht, 
Bromathyl-piperazin-clihydrobromid in absol. alkoholischer Losung mit ein oder zwei Mol. 
Kalilauge in tlas Monohydrobroniid oder . in die Base zii verwandeln, Kaliuinbromid 
abzutrennen, die Alkohollosung einzudarnpfen urid den Riickstand zii erhitzen, Triathylen- 
diamin wurde bei dieser Reaktiori, wie 1x3 allen Versucheri niit Rroniathyl-piperazin, in 
alkalischer Losting nicht erhalten. 

Anders verhielt sich ’ d 2  Chlorathyl-piperazin, wohl durch geringere 
Reaktionsfahigkeit des Chlors im Vergleich zum Brom. 

Das Dihydrochlorid dieser Verbindung wurde in konzentrierter Losung 
mit einem UberschuB von Lauge versetzt und die Fallung rnit Ather aus- 
-geschuttelt. Nach langem Erhitzen wurden die Basen mit Salzsaure ab- 
getrennt. Aus dieser sauren Losung wurde eine geringe Menge Triathylen- 
diamin in normaler Weise durch Wasserdampfdestillation und Bildung des 
p-Nitro-phenolates isoliert. Dies beweist, da13 die innere Alkylierung der 
Basen bei niedriger Temperatur nioglich ist und scheint fur die Deutung des 
Reaktionsmechanismus von prinzipieller Bedeutung zu sein. 

N-[P-Oxy-athyll-piperazin war schon fruher 5, als Dihydrochlorid aus 
Piperazin-dihydrochlorid uber Monocarbathoxy-piperazin und Oxyathyl- 
carbathoxy-piperazin erhalten worden. Wir konnten die Verbindung ein- 
facher durch Unisetzung des Piperazin-monohydrochlorids (neutral gegen 
Phenolphthalein) mit khylenoxyd gewinnen. Die ebenfalls versuchte Uni- 
setzung des Piperazin-dihydrochlorids (neutral gegen Broniphenolblau) mit 
Athylenoxyd gelang nicht. 

Die Trennung der niit 44% d. Th. Ausbeute erhaltenen Base von un- 
verandertem Piperazin und von Bis-[P-oxy-athyll-piperazin erfolgte durch 
Fraktionieren ini Vakuum. 

Das Ar-~~-Brom-athyl]-piperazin-dihydrobro~~iid wurde durch Erhitzen des 
.Oxyathyl-piperazins mit Bromwasserstoffsaure auf 130° erhalten. P r  elog 
hatte die gleiche Verbindung durch Spaltung des N-[P-Athoxy-athyll-pipera- 
zins, das ails N-[p-Nitroso-phenyll-iV‘-athoxyathyl-piperazin erhalten worden 
war, mit Bromwasserstoffsaure hergestellt. 

Durch Erhitzen von Oxyathyl-piperazin-hydrochlorid mit Thionyl- 
chlorid erhielten wir N-[P-Chlor-athyll-piperazin-hydrochlorid. 

Beschreibung der Versuche. 
N -  [P - 0 x y  - a t h y 11 -p iper  a z i n (IV) : 26 g P i pe  r a z i n - he xa  h y d r a t 6) 

wurden bis zur neutralen Reaktion von Phenolphthalein niit n-Salzsaure 
5 )  N o o r e ,  Boy le  11. T h o r n ,  Jourii. clicni. Soc.  London 1919, 39. 
8 )  Fur  die freundliche cberlassung voii I’iperaziii dankcn wir H m .  Dirrktor Dr. 

K r a n z l e i n ,  I. C ; .  Izarberiiridustrie A*.-<;., Hochst, herzlicli. 
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versetzt und auf etwa 60 ccni eingedampft. Zur Losung wurde unter Eis- 
kiihlung und Riihren rasch eine Losung von 8.8 g Athy lenoxyd  (1.5 Mol.) 
in 30 ccm Wasser zuflieoen gelassen und weitere 10 Min. geriihrt. Dann wurde 
im geschlossenen Gefal3 4 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen, wobei sich 
die Losung gelb farbte und leicht erwarmte, mit n-Silzsaure kongosauer 
gemacht und die Losung eingedampft. Der Riickstand wurde mit einer 
der zugesetzten Salzsaurenienge entsprechenden Menge 2-n-absol. alkohol. 
Kalilauge versetzt, voni Kaliumchlorid abfiltriert und die alkohol. Losung 
im Vak. eingedampft. Der dickfliissige Riickstand wurde im Vak. fraktio- 
niert. Nach einem Vorlauf von P ipe raz in  destillierte das Oxya thy l -  
pi  per  a z i n hei 122-130°/12 Torr. Es wurde durch nochmalige Destillation 
in eineni Fraktionierkolben mit eingebauter Wid nier - Kolonne') gereinigt. 
Farblose, zahe Fliissigkeit ; leicht loslich in Wasser, Methanol, Alkohol, schwer 
loslich in Ather. Sdp.,, 125-128O. 

_ _  

C6HI4OXz (13J.10). I k r .  X 21.52. ( k f .  S 21 .24 (MaSanal). 
H y d  r o c h l o r i d  : Die Base wurde iiiit wiifir. Salzsiiure aiigesauert wid eit;gcdanipft. 

L)er krykallisiertr Ruckstand wurde 311s verd. Alkohol umkrystallisiert. Tiefschnie1zei:de 
\'erhindiuig, die durch vorsichtiges Trockneti das Krystallosungsniittel verlor und in 
das bei 186-1 870 schnielzende Hydroclilorid iiberging. 

C,H,,OS,, 2HC1 (203.12). Her. N 13.70. Gef. S 13.71 (JIikro-Dumas).  
P i k r a t  : 0.1 g Base wiircte in Alkohol gelost und mit tlrr alkohol. Losung con 0.5 g 

I'ikrinshure versetzt. Krystalle voni Schmp. 247---248O (Zers.). 
C6H140N2, 2C,H,07S, (588.40). Rer. N 19.05. Gef. N 18.94 (&Iikro-D.), 

3.. i-L)ii i itro-brtizo:it:  0.1 g Base wurde in .41kohol gelost und mit der alkoliol. 
1,osung von 0.5 g 3.j-I)initro-l)enzoes~iure versetzt. Krystalle vom Schmp. 181-18-70 
Iiacli Sintern. 

C,Hl,0X2. 2C7H,06Nz (.554.43). Ber. N 1.5.16. ( k f .  K 15.31 (Mikrwl~ . )  
p - N i t r o - p l i e n o l a t  : 0.1 g Base in dtlier.wurde zii riner ather.  I,iisung voii 0.3 g 

p-Nitro-phenol zugesetzt. Nacli einiger Zeit schieden sich liellgelbe Krystnlle nus. 
Schmp. 94-0.To. 

C,Hl,OKiz. 2C6Hs03X (408.41). Rer .  K 13.72. (kf. X 13.51 (JIikro-I>.). 

N - [P - B r o ni - a t  h y 1] - p i p e r a z i n : 2.4 g 0 x y a t h y 1 - p i p e ra  z i n wurden 
in eineni Bombenrohr niit 15 ccm 48-proz. Bromwassers tof fsaure  verL 
setzt und die Losung in Eis-Kochsalz mit Bromwasserstoffgas gedttigt. 
Das Rohr wurde 4 Stdn. auf 130° erhitzt. Der braune Rohrinhalt wurde mit 
wenig Tierkohle behandelt und im Vak. eingedampft. Der Riickstand gab 
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol feine, glanzende 
Blattchen von N-[P-Brom-athyll-piperazin-dihydrobromid. Schmp. 242-243O 
(Zers.). Ausb. 4.2 g (64% d. Th.). Durch Einengen der Mutterlauge konnten 
weitere Krystalle gewonnen werden. 

C8Hl3X2Rr, 2HBr  (354.W). Rer. X 7 . S .  Gef. N Y.18 (Mikro-I).). 

cersetzt. Krystalle nus 96-proz. Alkohol. Schmp. nach Siutern 2500 (Zers.). 
P i k r a t  : 0.1 g H y d r o b r o m i d  in weiiig Wasser wurde mit l l / lo-Natr iut i ipikrat  

C,H,,N,Br, 2C,H,O,N, (651.31). Her. N 17.21. Gef. N 17.17 (hfikro-D.). 
3 . 5 - D i n i t r o - b e n z o a t :  0.2 g H y d r o b r o m i d  in wenig Wasser m r d e n  niit ./lo- 

Nat r i iL rn -d in i t robenzoa t  versetzt. Krystalle a m  'I6-proz. Alkohol . Schmp. 190-1910 
iiacli Siritern. 

7) B e r n h a u e r ,  Eiufiihrung in die organiscli-chemhche I,aboratoriumstechni, 
2 .  Aiifl., S. 103. 

Rrriehb d. D. flhnm. k l h h n f t  Jnhm. LXXVI 47 
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C,H,,N,Br, 2CjH,0 ,S ,  (617.33). Ber. iK 13.62. ( k f .  N 13.80 (l l ikro-l) .)  

N - [p - C h l  o r - a t h yl] - p i p e r  a z i 11 : 6 g 0 x y a t h y 1 - p i p e r  a z  i n - d i  h y d r o - 
c h l o r i d  wurden rnit 20 ccm T h i o n y l c h l o r i d  auf deni Wasserbad 3 Stdn. 
unter RiickfluB erhjtzt, wobei das Salz langsani in Losung ging. Dann wurde 
iiberschiissiges Thionylchlorid im Yak. abdestilliert. Das C h l o r a t h y l - p i p e r -  
a z i n d i  h y d r  oc h l o r i d  wurde 2-ma1 aus -4lkohol umkrystallisiert. Farblose 
Nadeln, Schmp. 228-230° (Zers.). 

[Jahrg. 76 
-- 
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Ausb. 5.3 g (82% d. Th.). 
C,H,,S,CI, L H C I  (220.i7). Her. N 12.70. ( k f .  N 12.SO (JIikro-L).). 

P i k r s t :  0.2 g Hydrochlor ic1  in Wasser wcirdcn tnit n / , , - N n t r i u m p i k r a t  
verwtzt. Gelbe Krystalle, Schmp. 233-234O (Z?rs.). 

C,H,,S,CI, 2C,E1,07S, (605 .85 ) .  Ber. S 18.49. ( k f .  N 1S.SL (Mikro-l).). 

T r i a t h y l  e n d i a ni i n (I) : 0.56 g N - [p - B r o m -at h y 11 - p i p e r  a z i n - d i h y - 
d r o b r o m i d  (Vers. 3 der Tafel) wurden in eineni am Thermometer befe'stig- 
ten Rohrchen im Olbad 15 Min. auf 240-250O erhitzt. Die Substanz farbte 
sich unter Zersetzung und Abspaltung von Bromwasserstoff dunkelbraun. 
Nach dem Losen der Schnielze in Wasser und Zugabe von iiberschiiss. Kalium- 
hydroxyd wurde niit Wasserdampf destilliert. Das 150 ccm betragende 
Destillat wurde kongosauer gemacht und auf 10 ccm eingeengt. Die Losung 
wurde mit 3 ccni B e n z o y l c h l o r i d  in 70 ccm Benzol iiberschichtet und mit 
n-Natronlauge in kleinen Anteilen bis zur bleibenden alkalischen Reaktion 
(Phenolphthalein) versetzt. F u n  wurde mit Salzsaure angesauert. Die walk. 
Losung A, die alle tertiaren Basen als Hydrochloride enthielt, wurde 2-ma1 
rnit Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Benzolausziige B wurden zur Ent- 
fernung der Benzoesaure mit Sodalosung gewaschen und ini Vak. einge- 
dampft. Der Riickstand wurde mit Ather ausgezogen. Die darin unlosliche, 
krystalline Substanz schmolz bei 192-193O. Ausb. 0.14 g. Durch U n -  
krystallisieren am Benzol stieg der Schmelzpunkt auf 194O. Mischschnip. niit 

D i b e n z o y l  - p i p e r  a z i n aus reineni P i p e r  a z i n ebenfalls 194O (31% 
d. Th.). 

Die Losung A wurde mit Kaliunihydroxyd versetzt, mit Wasserdanipf 
destilliert, das Destillat mit n-Salzsaure angesauert und eingedampft. Der 
krystalline Riickstand wurde mit einigen ccm 50-proz. Kalilauge versetzt 
und 4-nial niit je 15 ccm Ather ausgeschiittelt. Die Atherausziige wurden 
niit 0.7 g p - N i t r o - p h e n o l  versetzt. Das anfangs niilchig ausgeschiedene 
p - N i t r o - p h e n o l a t  ging bald in gelbe Nadeln iiber. Die Atherlosung wurde 
zur Yervollstandigung der Abscheidung stark eingeengt. Nach langereni 
Steherilassen wurde der Ather abgegossen und die Krystalle nochnials mit 
wenig Ather gewaschen. Nach dem Umlosen aus Alkohol Schnip. 182O. Misch- 
schnip. niit reineni "ria t h y l e  n d i a m  i n -  p - n i  t r o p  h e  n o  l a  t 182-1830, 
Aush. 0.157 g (25.5% d. Th.). 

Die Versuche 1 und 2 der Tafel unterschieden sich nur dadurch, daB das 
Broiiiathylpiperazin-dihydrobroniid vor der Erhitzung in einem evakuierten 
Rohrchen eingeschmolzen wurde. 

Bei Versuch 2 (0.1 g Sbst., 250-255O, 15 Min.) wurde auf die 'l'rennung 
der tertiaren von den sekundaren Basen durch Benzoylierung verzichtet. 
Es wurde ein krystallines p - N i t r o - p h e n o l a t  isoliert, das nach deni Um- 
krystallisieren und Trocknen (80°, 10 Torr) bci 143-144O schmolz. Misch- 
schmp. niit P i p e r  a z i n -  p - n i  t r o-  p h e  no1 a t ebenfalls 143-1440. 
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l ' i p c r n z i n - p - i i i t r o p l i e n o : a t :  1 . 0  g P i p e r a z i n  wurde in alsol.  Alkoliol gelost 
i i i id  init der 1,ijsui;g von 1.5 g p - N i t r o - p h e n o l  in Ather versetzt. Die gelbe, krystal- 
linische Fiillung wurde ails Aceton nmkrystallisiert untl zur Entfernung von Krystall- 
liis;lr,gsmittel getrocknet (800, 10 Torr).  Schrnp. 1 4 4 O ;  leicht loslich in heil3eiii Wasser, 
A l k o h o l .  sc1iwerc.r liislich in Aceton ni:cl Xthcr. 

Bei Yersuch 1 (0.38 g, 240-250°, 15 Min.) wurde die 'I'rennung der 
Basen durch Benzoylierung in bekaxinter Weise durchgefuhrt. Es wurde 
sehr wenig T r i a t h y l e n d i a m i n  als p - N i t r o - p h e n o l a t  isoliert; auffallig ist 
die groWere Menge des entstandenen S, A''- Di b e n z o y l - p i  p e r  azins .  

Die Versuche rnit C h lor  a t h  y l -  p i  p e r  a z i n  - d i h y d  r o c  h l o r  i d  wurden 
genau so aufgearbeitet wie Versuch 3 der Tafel. 

Die Aufarbeitung der niit 0 x ya t h y 1 - p i p e r  a z i n - d i  h y d  r oc h lo  r i d 
ausgefiihrten Versuche 6, 7 und 8 gestaltete sich etwas anders als bei Ver- 
such 3 beschriehen. O x y a t h y l - p i p e r a z i n  ist in verd. Losung mit Wasser- 
dampf nur weiiig fliichtig, la& sich aber aus konz. Lauge mit Wasserdampf 
destillieren. Bei der Benzoylierung ging das Oxyathyl-piperazin infolge der 
Gegenwart eines tertiaren Stickstoffes in die Fraktion der tertiaren Basen. 
Durch anschlieBende alkalische Wasserdanipfdestillation wurden die am 
alkohol. Hydroxyl und an den1 einen (sekundaren) Stickstoff stehenden 
Benzoylreste abgespalten und Oxyathyl-piperazin zugleich rnit Triathylen- 
diamin iiberdestilliert. Werden nun die beim gewiihnlichen Aufarbeitungs- 
verfahren niit Ather ausgeschiittelten Basen als- p - N i t r o - p h e n o l a t  ge- 
fallt, so scheidet sich zugleich mit dem p - N i t r o - p h e n o l a t  des T r i a t h y l e n -  
d i a m i n s  das nieist iilige, inanchmal krystallinische p-Ni  t r o - p h e n o l a  t 
des O x y a t h y l - p i p e r a z i n s  aus. Letzteres ist in kaltem Alkohol sehr leicht 
loslich und kann so vom p - N i t r o - p h e n o l a t  des T r i a t h y l e n d i a m i n s  
abgetrennt und durch Versetzen der Alkohollosung mit Ather krystallisiert 
gewonnen wcrden. Nach Umkrystallisation aus Alkohol-Ather schmolz die 
Substanz hei 94O. Mischschnip. xnit reineni Ox ya t h y l  - p i p e r  a z i  n - p -  ni t r o -  
p hei io la t  ehenfalls 940. 

0.5 g Chl  o r  a t h y1- p i p e  r a z i n -tl i h y d r oc h 1 o r  i d wurden in 5 ccrn Wasser 
geliist, mit iiberschiissiger Kalilauge versetzt und die entstandene Fallung 
sofort mit Ather 3-ma1 ausgeschiittelt. Der &herextrakt betrug 225 ccm ; 
20.5 ccni dieser Losung, bis zur Gelhfarbung von Bromphenolblau angesauert, 
verbrauchten 3.6 ccm n/,o-Salzsaure. Nach langerem Stehenlassen bei Raum- 
temp. und 5-stdg. Kochen unter RiickflufJ wurde die Atherlosung mit Salz- 
same ausgeschiittelt. Die a m  der salzsauren Losung gewonnenen, wasser- 
dampffliichtigen Basen wurden auf die schon fruher beschriebene Weise in 
Atherlosung gehracht und mit p - N i t r o - p h e n o l  gefallt. Es schied sich 
T r i a  t h y len  d i a ni i n - p -  ni  t r 0 -  p h e  no  la  t ab, das durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt wurde. Schmp. 1 8 3 O .  

'I' r i a t  h y 1 e n d  i a m i n - d i j o d m e t  h y 1 a t  : 0.10 g 'I' r i a t h y 1 e n  di a min - 
p - n i t r o - p h e n o l a t  wurden niit 5 ccrn 2-n. Salzsaure versetzt. p-Nitro-phenol 
wiirde durch Ausathern entfernt, die salzsaure Losung niit Kalilauge ge- 
sattigt und wiederholt ausgeathert. Nach Zugabe von l ccrn M e t h y l j o d i d  
zur Atherliisung fie1 in der Kalte das krystallinische Jodmethylat aus, das 
zur -4nalyse aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert und im Vak. bei 80° ge- 
trockxiet wurde. 
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