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GEORG MANECKE und HAROLD HELLW 

h r  einige neue &hyleniminverbindungen 
Aus dem Fritz-Haber-lnstitut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 

(Eingegangen am 12. Mai 1962) 

Es wird iiber die Synthese des [~-~thylenimino-iithyl]-phosphonsilure-di~thyl- 
esters sowie einiger anderer khyleniminderivate, die zwei hhyleniminringe im 

Molekill aufweisen, berichtet. 

An anderer Stelle 1) wurde die Herstellung von amphoteren Ionenaustauscherharzen 
aus monorneren Athyleniminoalkyl-phosphonsaure- bzw. -carbonsaureestern be- 
schrieben. Im Zusarnmenhang rnit der Darstellung dieser arnphoteren Austauscher- 
h a m  wurden Synthesen zur Herstellung einer Reihe neuer khyleniminderivate 
durchgefiihrt, uber die hier berichtet werden soll. 

I .  DARSTELLUNG VON r P - A ~ Y L E ~ N O - i Y L I - P H ~ P H O N S j i U R E - D ~ ~ ~ ~ R  ( I n  

h;thyleniminoalkyl-phosphonsaureester sind bisher noch nicht beschrieben worden. 
Eei der Synthese von I11 untersuchten wir sowohl die Urnsetzung von [p-Brom-athyll- 
phosphonsaurediiithylester (11) mit Athylenimin (I), entsprechend (1 a), als auch die 
Anlagerungsreaktion von I an Vinylphosphonsaure-diiithylester (IV) (1 b). 

+ B~CHZ.CHZ.PO(OCZHS)~ (la) 
\BfISC 

-HBr\ 
11 p- CHI. CH2. PO(OC2Hs)z 

111 

(1 b) 
// + H~C:CH-PO(OCIHS)I 

1v 

c- I < 
In waI3rig alkalischem Milieu unter Verwendung von Triathylamin als Saure- 

acceptor vollzieht sich Umsetzung (la) in ca. 60-proz. Ausbeute bereits bei Raum- 
temperatur. Dagegen wird in trockenem Triathylamin bei Ternperaturen zwischen 
2 - 10" envartungsgemaB praktisch nur IV erhalten 2.3). 

Nicht ganz so leicht wie Umsetzung (la) verlauft die Anlagerung von I an 1V. 
Hier sind Ternperaturen von 50-60" und eine Reaktionszeit von etwa 20 Stdn. irn 
Druckrohr erforderlich, urn eine ca. 33-proz. Ausbeute zu erzielen. Bei hoherer 
Temperatur (70") oder liingerer Erhitzungsdauer (63 Stdn.) vermehrt sich der polyrnere 
Ruckstand stark auf Kosten der Ausbeute an 111. Fuhrt man die Anlagerung aber in 
Gegenwart katalytischer Mengen metallischen Natriums durch, so erhalt man in 
spontaner Reaktion 70 % Ausbeute an 111. Dagegen wird die Anlagerungsreaktion 
durch Natriummethylat praktisch nicht katalysiert. Diese Ergebnisse zeigen, dal3 sich 

1) G. MANECKB und H. HELLER, Angew. Chem. 72,523 [1960]; G. MANECKE und H.HEL- 

2) A. H. FORD-MOORE und J. H. WILLIAMS, J. chem. SOC. [London] 1947, 1465. 
3) G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 70, 1971 [1948]. 

LBR, Makromolekulare Chem. 55,51 [1962]. 
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die Addition von I an IV schwieriger vollzieht als z. B. die von Dimethylamin oder 
Piperidin an JY4) .  Gleichzeitig sei erwahnt, daI3 in neuester Zeit auch die Anlagerung 
verschiedener sekundarer Amine, darunter die des khylenimins, an Vinylphosphon- 
saure-diathylenimid und Vinyl-thionophosphondiure-diathylenimid untersucht wur- 
des). Dabei lieBen sich cbenfalls Unterschiede beziiglich der Anlagerungsfreudigkeit 
der verschiedenen Amine feststellen. 

2. UMSETZUNGEN MIT ATHYLENIMIN UND FORMALDEHYD 

Es wurde auch versucht, khyleniminomethyl-phosphonsaure-diathylester durch 
Umsetzung von I mit Chlor- bzw. Jodmethylphosphonsaure-diathylester zu erhalten 
oder durch die gleichzeitige Einwirkung von Diathylphosphit und waI3riger Formal- 
dehydlosung (V) auf I, entsprechend einem von E. K. FIBLDS~) zur Darstellung 
N-alkylierter Aminomethylphosphonsaureester angegebenen Verfahren. Diese Ver- 
suche fiihrten jedoch stets nur zu polyrneren Produkten mit sehr geringern Phosphor- 
gehalt. 

Gleichzeitig wurde aber gefunden, daB aus I und V in stark exothermer Reaktion 
als schwer faDbares, labiles Produkt N-Hydroxymethyl-athylenimin (VI) entsteht. 
Auch diese Ansatze verharzten in wenigen Stunden. Durch sofortige Umsetzung 
einer frisch bereiteten Mischung aquimolarer Mengen I und V mit ather. 3.5-Dinitro- 
benzoylchlorid-Losung unter Zusatz von m i d i n  konnte jedoch in geringer Menge 
der [p-Chlor-athylaminol-methylester der 3.5-Dinitro-benzoeskure (VII) gefaBt 
werden: 

I + CHzO - I>-CHzOH (2) 
V VI 

0 

VI + CIC-R II - [ k - C & - O - i - R ]  C P  (3) 

I 
VII NO2 

DaD bei dem Versuch nicht der Ester der Methylolverbindung VI erhalten wurde, 
deutet darauf hin, daD in der atherischen Phase, wo die Umsetzung (3) allein statt- 
finden kann, die Konzentration an Saurechlorid groD, aber die Konzentration an 
basischem Saureacceptor vermutlich besonden klein war7). 

Nach AbschluD dieser Versuche erschien eine Arbeit von R. G. KOSTJANOVSKIJ~), in der 
die Darstellung von reinem VI in nichtwiBrigem Medium beschrieben ist. 

4) A. N. PUDOVIK und G. M. DENISOVA, J. allg. Chem. [russ.] 23, 263 [1953]; C. A. 48, 

5) K. A. PETROV, A. I. GAVRILOVA, V. K. SATUNOV und V. P. KOROTKOVA, J. allg. Chem. 

6 )  J. Amer. chem. SOC. 74, 1528 [1952]. 
7) H. BESTIAN, Liebigs Ann. Chem. 566. 210 [19501. 
8) Ber. M a d .  Wiss. UdSSR 135, 853 [1960]; C. A. 55, 12380 [1961]. 

2572 [1954]. 

[russ.] 31, 3076 119611. 
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Weitere Versuche rnit I und V galten der Darstellung von Diathyleniminomethan 
(VIII), da nach den Untersuchungen von  FIELDS^) die Synthese von khylenimino- 
methyl-phosphonsaure-diathylester auch aus Diathylphosphit und VIII denkbar war. 
Wir erhielten VIII aus Ansatzen von I und V im Molverhaltnis 2 : 1 in maRig guter 
Ausbeute. VIII lie13 sich leicht zu einem elastischen, in Wasser unloslichen Harz 
polymerisieren und envies sich auf Grund der Elementaranalyse, der physikalischen 
Eigenschaften (Sdp., Brechungsindex) und des IR-Spektrums als identisch mit der 
von KOSTJANOVSKIJ 8) aus I und VI sowie bei der Umsetzung von I mit gasformigem 
Formaldehyd als Nebenprodukt gewonnenen Substanz. 

Bei der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung ergaben sich fiir VIII in 
Benzol die doppelten, in Camphen die dreifachen Werte gegenuber der monomeren 
Verbindung. Deshalb muBte man priifen, ob I und V nicht etwa nach einem von 
H.BEsTIAN~) auf Grund von Untersuchungen uber die Reaktionsweise von I mit 
Benzaldehyd aufgestellten Reaktionsschema unter Bildung der Schiffschen Base IX 
miteinander reagiert hatten; denn es ist bekannt, daD die Schiffschen Basen des 
Formaldehyds leicht polymerisieren, wobei vorzugsweise Trimere gebildet werden 10). 

I \  
‘ N - C H ~ . C H ~ . N H ~  + C H ~ O  I/ X V 

Die bisher noch nicht beschriebene Schiffsche Base IX haben wir daraufhin in 
iibersichtlicher Weise aus N-[p-Amino-athyll-athylenimin (X) und V hergestellt. 
IX besitzt einen hoheren Siedepunkt als das zuvor beschriebene Athyleniminderivat 
VIII und gab bei der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Beml die 
Werte 300 und 307. Die Verbindungen VIII und IX sind somit eindeutig nicht identisch. 

Zur weiteren Konstitutionsaufklarng wurde in VIII der Ring rnit Bromwasserstoff- 
saure aufgespalten. Dabei wurden ein schlecht kristallisierendes Hydrobromid und 
Formaldehyd erhalten ; in der Reaktionslosung waren qualitativ primare und sekun- 
dare Amine nachweisbar. Das Hydrobromid wurde durch Umsetzung mit salpetriger 
Saure in N.N‘-Dinitroso-piperazin und durch Bemylierng nach SCHOTIZN-BAUMANN 
in NN-Dibenzoyl-piperazin ubergefiuhrt. 

Nach diesen Ergebnissen war es denkbar, daD es sich bei der Verbindung VIII 
nicht um das Diathyleniminomethan, sondern um ein substituiertes Piperazin handelte, 

9 )  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl); 4. Auflage, Bd. XI/2, S. 223ff., Georg 

10) S. J. ANGYAL, D. R. PENMAN und G. P. WARWICK, J. chem. SOC. [London] 1953, 1742. 
Thieme Verlag, Stuttgart 1958. 
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und zwar um N.N'-Bis-athylenirninornethyl-piperazin (XI), das man als Dimeres von 
VIII auffassen kann. 

Diese bisher noch unbekannte bifunktionelle Athyleniminverbindung haben wir 
daraufhin in eindeutiger Weise aus Piperazin undVI dargestellt. Sie ist kristallin. Ver- 
bindung VIlC konnte jedoch durch keine MaBnahme, auch nicht durch Anirnpfen 
mit XI zur Kristallisation gebracht werden. 

Man rnuD daher annehrnen, daB das nach der Saurespaltung von VIII nachge- 
wiesene Piperazin erst beim Ansauern der waDrigen Ltisung von VIII entstanden ist. 
Diesen Vorgang haben wir auch bei einem anderen Athy1eniminde:ivat gefunden, 
das weiter unten beschrieben wird. Ferner mu13 man aus den obigen Befunden folgern, 
daD sich in Benzol wahrscheinlich 2 und in Camphen 3 Molekule Diathylenimino- 
methan (VIIl) assoziieren. 

Die Darstellung des Kthyleniminornethyl-phosphonsaure-diathylesters aus Diathyl- 
phosphit und VIII gelang weder bei Raumtemperatur noch bei 80-10O0. Im letzteren 
Falle polymerisierte der Ansatz heftig. 

3. DARSTELLUNG VON BIS-[~-ATHYLENIMINO-ATHYL]-BENZOI, (XII) 
S O W  VON BIS-[@-ATHYLENIMIN@ATHYL]-ATHER (XIV) 

Die Darstellung der als Vernetzersubstanz fur die Synthese der amphoteren Ionen- 
austauscherharze benutzten Verbindung XI1 gelang in einfacher Weise durch An- 
lagerung von I an Divinylbenzol in Gegenwart von metallischem Natrium. 

2 r N H  + H 2 C : C H e H : C H z  - + 
/' 1 

1 

Die Anlagerung vollzieht sich exotherm analog der von BESTIAN~) beschriebenen 
Addition von 1 an Styrol. Da nach B ~ A N  bei dieser nur N-[P-Phenyl-athyll-athylen- 
imin erhalten wird, darf angenommen werden, dal3 die beiden Athylenirninringe in 
XI1 ebenfalls 6-stiindig sind. Das hier gewonnene Produkt ist wahrscheinlich ein 
Gemisch aus dem m- und dem p-Isomeren, da von technischem Divinylbenzol aus- 
gegangen wurde. 

Diese neue bifunktionelle Athyleniminverbindung, eine hochsiedende, wasserklare 
Flussigkeit, erstarrt auf Zusatz von Alkylierungsmitteln sehr schnell unter Bildung 
eines klaren, festen Produktes, das in Sauren und Laugen unloslich ist. XI1 1aDt sich 
auch in jedem gewiinschten Verhatnis mit I sowie mit [P-khylenimino-alkyll-phos- 
phonsaure- und -carbonsaureestern copolyrnerisieren. 

Diese fiur die geplanten Ionenaustauschersynthesen unerlaalichen Eigenschaften 
hatte der von uns zunachst als Vernetzersubstanz synthetisierte Bis-[P-athylenimino- 
athyll-ather (XIV) nicht. Wir erhielten ihn bei der Umsetzung von I rnit Bis-[p- 
chlor-athyll-ather (XIII) in einer Suspension von Kaliumcarbonat in Methanol. 
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Auffalligerweise polymerisierte XIV auf Zusatz von Sauren oder Alkyliemngs- 
mitteln selbst bei erhohter Temperatur nur zogernd unter Bildung viskoser Ole. Feste 
Polymerisationsprodukte konnten bei diesen Versuchen nicht erhalten werden. 
Auch bei der Copolymerisation mit 3-~thylenimino-propionsaure-methylester ent- 
stand nur ein viskoses 61. 

2 'NH + CICH2.CH2.0.CH2.CH2Cl --A N-CH2.CH2.O.CH2-CH2-N (7) c, XI11 - 2 HCI c XIV 3 
DaD in dem Reaktionsprodukt nach (7) der substit. Diathylather XIV vorliegt, 

ergab auch die Molekulargewichtsbestimmung. 
Bei der Umsetzung von XIV mit Bromwasserstoffsaure wurde das Hydrobromid 

des N.N'-Bis-[3-oxa-6-aza-8-brom-octyl-(l)]-piperazins (XV) erhalten. Seine Konsti- 
tution wurde durch Elementaranalyse und quantitative Bestimmung des ionogenen 
und nichtionogenen Bromgehaltes ermittelt und konnte durch Jodwasserstoffsaure- 
spaltung und nachfolgende Isolierung des Pikrates von NN-Bis-[p-hydroxy-athyll- 
piperazin (XVI) erhartct werden. 

N-CH2. CH2. 0. CH2 + CH2.N H.CH2.CH2Br 
Mch 

-4 
JodwasserstoffsHurespaltung xv 0 

N-CHZ.CH~.O.CH~.CH~.NH.CH~.CH~B~ 

H O C H 2 . C H 2 - P N - C H 2 - C H 2 0 H  XVI 
W 

Hieraus kann gefolgert werden, daB der Piperazinring sich erst bei der Behandlung 
von XIV rnit HBr bildet. 

Versuche, auch durch Umsetzung von I rnit Epichlorhydrin eine als Vernetzersubstanz 
geeignete bifunktionelle khyleniminverbindung zu erhalten, scheiterten. Es trat stets Poly- 
merisation ein. 

Da die carcinostatische Wirkung von bithyleniminderivaten bekannt ist, wurde 111 auf seine 
Wirksamkeit geprOft. Das Prlparat zeigt eine gewisse, wenn auch nicht sehr erhebliche 
Wirkung gegenliber Walker-Carcinom sowie Yoshida- und Jensen-Sarkomen. Wir danken 
H e m  Prof. Dr. Dr. 0. BAYER fur die Ermbglichung dieser uberpriifung. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
(~-A'ihyIenimino-ii~hy~J-phosphonsoure-di~thylesier (III) 
a) In eine Lbsung von 6.4 g I und 20.2 g Triithylamin in 50 ecm Wasser werden bei 0" 

unter Riihren und unter Schutzgas (N2) langsam 17.15 g If eingetragen. Der Ansatz wird 
noch 24 Stdn. bei 0" und 24 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird rnit SO ccm 
30-proz. Natronlauge versetzt, rnit 300 ccm Benzol extrahiert und die Benzol-Lasung uber 
Na2S04 getrocknet. Nach dem Vertreiben des Bcnzols und des Uberschusses von I sowie 
Triathylamins i. Vak. wird der rohe Ester I l l  i. Hochvak. unter Schutzgas Ober eine kune 
Kolonne destilliert. Der Ester geht praktisch ohne Vorlauf bei 59-61°/0.01 -0.05 Torr uber. 
Es bleibt ein geringer undestillierbarer Rest. Ausb. 8.7 g (60% d. Th.). 

C ~ H I ~ N O ~ P  (207.2) Ber. C 46.37 H 8.76 N 6.76 P 14.95 
Gef. C45.81 H 8.88 N 6.63 P 14.37 
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b) Zu 5.2 g I werden ca. 0.3 g Natrium in Scheiben gegeben. AnschlieRend I'dOt man unter 
N2 und unter Riihren bei Raumtemperatur langsarn 12 g IV zutropfen. Dabei envarmt sich 
der Ansatz allmahlich und wird dunkelgelb. Nach dem AbkIingen der Reaktionswlrme wird 
noch 3 Stdn. auf 45-55' erw&mt und die kirschrot gewordene Lbsung bei 0.01 Torr frak- 
tioniert destilliert. Bei etwa 59" geht sofort praktisch reiner Ester III Uber. Es hinterbleibt ein 
geringer undestillierbarer Rest. Ausb. 10.6 g (70% d. Th.). 

111 ist eine wasserklare FlUssigkeit, die in Wasser unter alkalischer Rcaktion leicht laslich 
ist. Die Substanz ist auch atherl&lich und scheint unbegrenzt haltbar zu sein. Durch neutrale 
Schwefelsaureester und Sulfonsaureester wird 111 schon bei Raumtemperatur polymerisiert. 
Der polymere Ester ist ein hochviskoses farbloses 01 und lbst sich sowohl in Wasser als auch 
in Methanol. I11 laRt sich mit khylenimin und &hyleniminderivaten copolymerisieren. 

3.5-Dinitrobenzoesaure-~~-chIor-athylaminol-me~hylester ( VIIl : 21.5 g I werden unter Stick- 
stoff, Ruhren und KUhlung rnit Eiswasser in 60 Min. so rnit 42.8 g einer 35-proz. Formafdehyd- 
Lasung (V) versetzt, daR die Temperatur im Kolben 10" nicht Ubersteigt. Nach beendeter 
Zugabe wird 1 ccrn des Ansatzes mit 1 ccm Pyridin gemischt und rnit einer Lbsung von 2.3 g 
frisch umgeltbstem 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in 50 ccrn trockenem k h e r  geschuttelt. Dabei 
scheidet sich ein blaRgrUnes Nebenprodukt ab. Nach 2 Stdn. wird die Mischung mit 2n NaOH 
und anschlieDend mit Wasser gewaschen, tiber Na2S04 getrocknet und der k h e r  schlieDlich 
bei Raumtemperatur i. Vak. abgaogen. Der gelbliche Riickstand bildet nach zweirnaligem 
Umlasen aus wenig Toluol sechseckige Plattchen und unregelmlDige Kristallc vom Schmp. 
142-143"' CloHloCIN306 (303.7) Ber. C39.55 H 3.32 C1 11.68 N 13.84 

Gef. C 39.46 H 2.98 Cl 11.89 N 14.04 

Der Rest dcs Ansatzes erstarrt bei Raurntemperatur in 4 Stdn. zu einem wasserunliislichen, 
klaren, weichen Harz. 

Diathylcniminomethan ( VZII) : 80 ccm I werden, wie im vorigen Versuch beschrieben, rnit 
64.2 g V versetzt. Danach wird langsam auf 50-60" erwarmt und 5 Stdn. lang so belassen. 
Nach dem Abkiihlen scheidet sich aus der homogenen Lasung auf Zusatz von 100ccm 
30-proz. Natronlauge langsam eine basische Fliissigkeit ab, die rnit Atzkali weitgehend ge- 
trocknet und anschlieDend unter Stickstoff vom Atzkali abdestilliert wird. Ca. 20% des rohen 
Amins bleiben als hochviskoser, undestillierbarer Rest zuriick. Die rnit dem Sdp. 69-71'1 
0.01 -0.02 Torr iibergegangene Fraktion (17.7 g = 24% d. Th.) wird nochmals uber metall. 
Natrium destilliert. Die Verbindung ist ilber Atzkali jahrelang haltbar (nb 1.4905). 

CsHloN2 (98.1) Ber. C61.18 H 10.27 N 28.55 Gef. C 61.07 H 10.06 N 28.35 

Mol.-Gcw.-Bestimmung in Benzol nach BECKMANN: 193, 202, 196, 198 
Mol.-Gew.-Bestimmung in Camphen nach KOFLER (Rast) : 296, 320 

Reakrionen 
1. Die Lasung von 4 g VIII in 15 ccm Wasser trIigt man in 25 Min. unter Rilhren bei 0" 

in 50ccm 30-proz. HBr ein, erwlrmt dann sehr langsam auf 70-80' und engt mehrmals 
i. Vak. bis zur sirupthen Konsistenz ein, bis das Destillat neutral Ubergeht. Der sirupiise 
Kiickstand wird in wenig Wasser aufgenommen und in der Hitze bis zur ersten Triibung rnit 
Athanol versetzt. Es wird ein krumeliges weiRes Kristallisat erhalten, das nach erneutern 
Umlbsen aus waBrigem Athano1 in gelblich-wei0en Doppelpyrarniden und unregelmPBig 
geforrnten Kristallen anfallt, die bis 300" nicht schrnelzen. 

unigesetzt, N.N'-Dibenzoyl-piperazin, Schmp. 192" (aus Athanol). 
2. 0.5 g des Hyhobromids geben, rnit ca. 1.2 g Benzoylchlorid nach SCHOTTEN-BAUMANN 
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3. 0.1 g des Hydrobromids werden, in wenig 2n HCl geltist, mit einer Spatelspitze Natrium- 
nitrit versetzt und bis zum Sieden erhitzt. Beim Abkilhlen kristallisiert N.N'-Dinirroso-piperazin 
in hellgelben Schuppen und Spiekm, Schmp. 156 - 158'. 
4. 0.25 g VIII werden in 10 ccm Wasser geltist und unter Rilhren bei 0-5" in eine Lbsung 

von 0.6 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 250 ccm 2n HCl eingetragen. Beim Erwarmen auf 
Raumtemperatur fallt Formaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon als flockiger, gelber Nieder- 
schlag aus, Schmp. 162". 

N-[~-Merhylenamino-aithylJ-arhylenimin ( I X )  : 21.5 g X7) werden bei 0-5" unter Riihren 
mit 21.4 g V versetzt. AnschlieBend wird noch 112 Stde. bei 0-5" nachgeriihrt und dann auf 
Raumtemperatur erwiirmt. Die aus der waBr. Lbsung mit Atzkali abgetrennte und getrocknete 
organ. Base wird unter Stickstoff einmal iiber kzkal i  und einmal Uber metall. Natrium 
destilliert. GemM IR-Spektrum ist die Substanz dennoch wasserhaltig. Ausb. 17 g (69 % d.Th.); 

( C S H ~ O N ~ ) ~  (294.4) Ber. N 28.55 Gef. N 26.67,27.02 Mo1.-Gew. 300, 307 12) 

N.N'-Bis-drhyleniminorneihyl-piperazin ( X I )  : 14.6 g VI werden in 25 ccm techn. absol. 
khan01 gelbst und langsam mit 8.6 g Piperazin in 25 ccm techn. absol. k h a n o l  versetzt. Es 
tritt leichte Selbstenvarmung (52') auf. Man erhitzt noch 1 Stde. auf 80" und zerlegt dann durch 
Destillation unter Stickstoff. Nach Abtrennung eines geringen Vorlaufes erhalt man 13 g XI 
(66.3 % d. Th.), Sdp.o.01 79 -83'. Destillationsriickstand: 3.5 g. Das Destillat kristallisiert 
alsbald. Die Kristalle zedlieBen an der LUR. Sie sind leicht Ioslich in Wasser und in den g e  
brauchlichen organischen Lbsungsmitteln. Schmp. 64-64.5" (aus Aceton, abgeschmolzenes 
Rbhrchen). 

Sdp.o.05 135-140". 

CloHzoN4 (196.3) Ber. C 61.18 H 10.27 N 28.55 
Gef. C61.32 H 10.19 N 28.47 

Bis-~~-6rhylenimino-iithylJ-benzol (XII)  : Zu 15 g I und 0.15 g Natrium-Scheiben werden 
unter Stickstoff und Rilhren bei Raumtemperatur langsam 20 g durch Destillation auf 82 % 
angereichertes techn. Divinylbenzol zugetropft (Gehaltsbestimmung nach R. P. MARQUARDT 
und E. N. LucE~~)). Die zunachst hellblaue Lbsung wird griin und schlieDlich dunkelrostrot, 
und alsbald setzt die Anlagerungsreaktion unter Aufsieden von I ein. Der Divinylbenzol- 
ZuLluD wird so geregelt, daB die Temperatur im Kolben 50" nicht Uberschreitet. Nach 45 Min. 
ist alles eingetragen. Es wird noch 6 Stdn. bei Raumtemperatur nachgeriihrt, vom restlichen 
Natrium dekantiert und durch Destillation i. Hochvak. aufgearbeitet. Nach Abtrennung 
eines Vorlaufes von ca. 3 g werden 21 g XII (65 % d. Th.) als wasserhelle Flilssigkeit vom 
Sdp. 86-87"/0.05 Torr erhalten, die zur Analyse noch zweimal von Atzkali abdestilliert 
werden. 

Mo1.-Gew. 195, 19612) 

C14H20N2 (216.3) Ber. C 77.73 H 9.32 N 12.95 Gef. C 77.08 H 9.28 N 13.13 

Bis-~~-a~hylenimino-a~hyl]-a~her (XIV):  In eine UIsung von 43 g I in 100 ccm Methanol 
werden unter Riihren 70 g fein gepulvertes Kaliumcarbonat eingetragen und anschlieoend 
in der Siedehitze im Verlaufe von 11/4 Stdn. 35.8 g XIII. Man liBt noch 31/2 Stdn. sieden, 
filtriert, wascht den Ruckstand mit Methanol und zerlegt die methanol. Lasung durch 
Destillation. Hierbei werden zunBchst 7 g XI11 zuriickerhalten, dann 14 g (35.8 % d. Th.) XIV 
und ca. 9 g undestillierbarer Rest. Zur Analyse wird nochmals Uber eine Widmer-Spirale 
destilliert : Sdp.2 74.5 -75'. 

C8H16N20 (156.2) Ber. C 61.50 H 10.32 N 17.93 
Gef. C 61.24 H 10.03 N 17.74 Mol.-Gew. 162, 163 1 2 )  

11) Analytic. Chem. 23, 629 f19511. 
12) Nach BECKMANN in Benzol. 
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Bei 6stdg. Erhitzungsdauer werden je 9.5 g XI11 und XIV abdestilliert. DestillafionsrUck- 
stand: 13 g. 
N.N'-Bis-[3-oxa-6-aza-8-brom-octyl-(I)l-piperazin (XV): 1 g XIV, gelbst in 2 ccm Wasser, 

wird sehr langsarn unter Riihren bei 10-15" in 25 ccm 48-proz. HBr eingetragen. Es wird 
noch 1/2 Stde. bei Raurntemperatur nachgeriihrt, i. Vak. eingeengt, bis sich die ersten Kri- 
stalle ausscheiden, mit khan01 versetzt und filtriert. Farblose Prismen des Tetrahydrobromids 
yon XV: Schmp. 196-197" (aus khanol). 

C16H34Br2N402.4HBr (798.0) Ber. C 24.08 H 4.80 Brow. 60.09 Brio& 40.06 N 7.02 
Gef. C 24.44 H 5.05 Brga. 59.75 Brio,,. 39.75 N 6.98 

Die Bildung des Tetrahydrobromids von XV ist unabhlngig von der Konzentration der 
verwendeten HBr und der Reaktionstemperatur. 

800 mg des Tetrahydrobromids von XV werden mit 20 ccm Jodwasserstoffslure (Sdp. 
125- 128") unter Zusatz von rotern Phosphor und Phenol 4 Stdn. unter RLlckfluO gekocht. 
AnschlieDend wird die filtrierte Losung i. Vak. zur Trockne eingedampft, das auf diese Weise 
isolierte S a l z  in wenig Wasser gelbst, mit Xtzkali versetzt und destilliert. Aus dern alkalischen 
Destillat wird nach Neutralisation mit HBr auf Zusatz einer wlI3rigen PikrinslurelBsung das 
Pikrat von XVI erhalten: Schmp. 243' (aus Wasser). 

CsH18N202.2 CsH3N307 (632.4) Ber. C 37.98 H 3.82 Gef. C 37.81 H 3.91 




