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Die ergiebigste Synthese? des 1.4-Diamino-piperazins (3) scheint die katalytische Hoch-
druckhydrierung der Dinitrosoverbindung 2 zu sein, was aber im LabormaBstab oft unbe-
quem ist. Auch andere Reduktionsverfahren, namlich Hydrierung?®, Reduktion mit Zink/
Essigsidure4-6), Natrium/Alkohol?, Lithiumaluminiumhydrid 7 oder Elektrolyse® sind in der
Literatur angegeben. Weiter sind die Reaktion zwischen Hydrazin und Athylendihalogeniden®,
die Zink/Essigsdure-Reduktion von gewissen Diazoniumkomplexen? und die Elektrolyse
des Dinitropiperazins10 erwidhnt worden. Im AnschluB an ein friiher ausgearbeitetes Labor-
verfahren fiir unsymmetrische Dialkylhydrazinel?) wird hier iiber eine verbesserte Elektro-
synthese von 3 berichtet.

Piperazin (1) wurde in hoher Ausbeute in salzsaurer Lésung nitrosiert und die Dinitroso-
verbindung 2 zunédchst an der Quecksilberkathode in essigsaurer Losung zu 3 reduziert. Der
Gehalt des Katholyten an 3 wurde an Hand der anodischen polarographischen Welle12)
bestimmt und 3 als rohes Dihydrochlorid isoliert. Die wasserfreie reine Base konnte dann
nach Neutralisation mit Kaliumhydroxid unter kontinuierlicher Wasserabscheidung aus
Toluollgsung in 50 —55 9, Gesamtausbeute gewonnen werden.
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Der Verfasser ist der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, fiir die groBziigige
Uberlassung von Piperazin, Frau K. Skov fiir geschickte Hilfe bei den polarographischen
Analysen und Herrn Dr. A. Senning fiir sprachliche Korrektur zu groem Dank verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche

Apparatur: Die priparativen Elektrolysen wurden in einer vergrofierten Ausfithrung der
friiher beschriebenen zylindrischen Zelle1® (Abbild.) durchgefiihrt. Das Elektrolysegefil
besteht aus 2 zusammengeschmolzenen Pyrex-Bechern von ungefihr 21/, I Rauminhalt mit
einer Quecksilberkathode C (200 cm2) und einem Teflonmagneten M. Im Plexiglasdeckel P
sind die Ag/AgCl-Bezugselektrode R, ein doppelter Tonzylinder14 D und eine Glaskiihl-
spirale S aufgehiingt. Weiter ist der Deckel mit Bohrungen fiir Kathodenzuleitung, Thermo-
meter und Stoffzufuhr versehen. Die Anode A ist ein Graphitstab, dessen oberes Ende
(um guten elektrischen Kontakt zu sichern) zweckmiBig in rostfreiem Stahl eingelagert
werden kann. Als Anolyt wurde Athanol/konz. Salzsiure (1:1) verwendet, die bei Strom-
starken iiber 3 A mit einer Magna-Schlauchpumpe durch die Glasrohre T gepumpt wurde.
Ein Schlauch aus fluoriertem Kunstgummi Viton15 erwies sich als geeignet, allerdings mit
begrenzter Lebensdauer (50 —70 Stdn. in dem sehr aggressiven Anolyten bei 60—70°). Die
Temperatur des Katholyten wurde mit einem Kontaktthermometer, Relais und Magnetventil
durch Unterbrechen der Kiihlwasserzufuhr geregelt.

Als Stromquelle diente ein 40 V/25 A Juul-Potentiostat16), und die Elektrizititsmenge
wurde mit einem elektromechanischen Gleichstrom-kWh-zihler gemessen.
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Nitrosierung von 1: Ein 3-/-Dreihalskolben (im Wasserbad) mit einem kriftigen Riihrer
wurde mit 215 g (2.5 Mol) Piperazin (1), 250 ccm Wasser und 450 ccm (5.4 Mol) konz.
Salzsiure (Vorsicht, langsame Zugabe) beschickt. 350 g (5.5 Mol) Natriumnitrit in 600 ccm
Wasser wurden unter kréftigem Riihren zugefiigt, zuerst verhiltnismidBig schnell, spiter
langsamer (Gesamtdauer ungefidhr 1/, Stde.); die Badtemp. stieg hierbei auf 45—55° und das
Rithren wurde noch 1'/,—2 Stdn. fortgesetzt. Etwas mehr Wasser (200—300 ccm) wurde
zugefligt, um eine bessere Mischung zu erzielen. Das Reaktionsgemisch wurde mit etwas
Eis versetzt und unter Riihren im Eisbad abgekiihlt. Das ausgeschiedene, hellgelbe 1.4-Di-
nitroso-piperazin (2) wurde abfiltriert, mit Wasser auf dem Filter gewaschen, so scharf wie
mdoglich abgesaugt und i. Vak. {iber Blaugel getrocknet; hierbei muBite das Trocknungsmittel
im allgemeinen ein- oder zweimal gewechselt werden. Ausb. 342—357 g 2 (95—-979%, auf 1
bezogen) vom Schmp. 156—157° (Lit.7: 158°), das ohne weitere Reinigung zur elektro-
lytischen Reduktion verwendet wurde.

Elektrolytische Reduktion von 2: Der Kathodenraum wurde mit 600 ccm Eisessig, 600 ccm
Wasser, 50 g Lithiumchlorid und 100—200 g 2 beschickt und der Potentiostat eingeschaltet.
2 war am Anfang nur wenig gelost, der Stromdurchgang heizt die Losung aber schnell auf,
und bei 60° war der grofte Teil gelost; eine Temperatursteigerung auf 75° senkte die Ausb.
an 3 nicht, die Lebensdauer des Schlauchmaterials wurde aber verkiirzt. Die Elektrolysen
wurden bei einem positiveren Kathodenpotential als —1.15 V durchgefiihrt, was meistens die
maximale Stromstirke des Geriits iiberstieg, so daB hauptsichlich eine Konstantstrom-
elektrolyse bei 25 A stattfand, und das Geriit nur bei niedrigerer Konzentration des Depolari-
sators (iiber Nacht) als Potentiostat ausgenutzt wurde. Wihrend der Elektrolyse wurde eine
leichte Wasserstoffentwicklung beobachtet, was die Stromausbeuten von 3 um 3—59%; senkte.
Der Protonenverbrauch bei der Reduktion wurde nur teilweise durch den Protonentransport
des Stroms vom Anolyten kompensiert (was sich durch eine Steigerung der Zellenspannung
erkennen lieB), so daB man von Zeit zu Zeit 25-ccm-Portionen konz. Salzsiure zufiithren
mufite.

Am Ende war die Stromstirke auf 200—300 mA gesunken, der farblose oder hellgelbe
Katholyt wurde auf 2000 ccm verdiinnt, eine 0.5-ccm-Probe entnommen und polarographisch
analysiert12), Als Bezugssubstanz diente analysenreines Dihydrochlorid von 3, zweimal aus
halbkonz. Salzsiure und einmal aus 50proz. wiBrigem Athanol umkristallisiert. Dabei
wurden 85—959%, Ausb. an 3 gefunden.

Der Hauptmenge des Katholyten wurden 200-—300 ccm konz. Salzsiure zugefiigt (Uber-
schuB auf 2 bezogen) und im Rotationsverdampfer eingedampft. Der feste hellgelbe Rest
wurde mit 200—250 ccm konz. Salzsdure gewaschen, abgekiihlt, auf einem Glasfiltertrichter
abfiltriert, auf dem Filter mit konz. Salzsiure und Ather gewaschen und scharf abgesaugt.
Eine Vernachldssigung dieses Reinigungsprozesses fithrte beim Aufarbeiten zu gefirbten
Priparaten mit niedrigerem Schmelzpunkt. Bei erneuter Abkiihlung des Filtrates konnte
noch eine kleine Menge von unreinem 3-2HCI gewonnen werden (mit Hilfe des Polaro-
graphen 148t sich bequem schétzen, ob sich das lohnt oder nicht). Das feuchte rohe 3-2HCl1
wurde schlieBlich ohne Trocknen zur Herstellung der freien Base eingesetzt. Eine Reinigung
durch Umbkristallisieren aus Wasser/Athanol war mit groBen Verlusten verbunden.

Wasserfreies 1.4-Diamino-piperazin (3): 250—300 g rohem 3-2HCI wurden in einem
2-I-Rundkolben 25 ccm Wasser, 250 g festes Kaliumhydroxid und 11/4—11/5 I Toluol zugefiigt
und das Gemisch 1—2 Stdn. unter gelegentlichem Schiitteln unter Riickflul gekocht. Der
Kolben wurde mit einem Wasserabscheider versehen, beim Weiterkochen iiber Nacht schieden
sich 150 —190 ccm Wasser ab. Das Reaktionsgemisch wurde so schnell wie moglich auf einem
groBen Biichner-Trichter heif} filtriert und der Riickstand noch zwei- bis dreimal auf dem
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Trichter mit heiBem Toluol extrahiert. Im Kiihlschrank vollendete sich die Abscheidung von 3
in schneeweiflen Nadeln, die nach Filtrieren i.Vak. {iber Calciumchlorid getrocknet wurden.
Ausb. ca. 509 (auf eingesetztes 2 bezogen), Schmp. 115—116° (Lit.5: 117—119°); das
Produkt muf} vor der Aufnahme von Wasser und Kohlendioxid geschiitzt werden.

Der Filterriickstand wurde in einem Morser feingemahlen und nochmals mit der Toluol-
mutterlauge einige Stdn. unter RiickfluB mit azeotroper Wasserabscheidung gekocht. Ein-
dampfen im Rotationsverdampfer nach Filtrieren in der Hitze gab 30—40 g hellgelbes O],
das nach Umkristallisicren aus Benzol und Tetrahydrofuran noch 5—79; 3 lieferte.

Das beschriebene Destillationsverfahren® oder eine Aufarbeitung iiber das Dihydrat
waren in unseren Hinden nicht giinstiger.
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