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Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber die Darstellung von N, N’-Bis-(,!l-hydroxyLthyl)-%thylendiamin-Derivat.en 

aus basischen Alkoholen und l,%DihalogenLthanen sowie die Substitution der Hydroxy- 
gruppen durch Halogen berichtet. Bei der Umsetzung von N, N-disubstituierten B-Amino- 
iithanolen mit Athylenbromid werden entsprechend den Reaktionsbedingungen verschie- 
dene Verbindungen erhaltcn. Durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf h-, IS’-Bis- 
(fithyl-p-hydroxyathy1)-athylendiamin wird neben dem entsprechenden Bromidhydrobromid 
N, N’-Diathyl-N-,!l-bromBthylpiperazinium-bromidhydrobromid gebildet, das wie auch das 
N, N’-Bis-(athyl-P-bromLthyl)-athylendiamindihydrobromid durch Behandlung rnit Acetan- 
hydrid leicht in N, N-Diathyl-triathylendiamin-dibromid iiberfiihrt werden kann. 

Im Rahmen anderer Untersuchungen benotigten wir N, N’-Bis-(P-halo- 
genathy1)-athylendiaminderivate, von denen bisher in der Literatur nur 
N, N‘ - Bis - (P - chlorathyl) - athylendiamin - dihydrochloridl) und PIT, N‘ - Bis- 
(athyl-~-chlorathyl)-athyleridiamin-dihydrochlorid~) beschrieben wurden. 
Die vorstehenden Verbindungen wurden aus den entsprechenden H ydroxy- 
derivaten durch Reaktion rnit Thionylchlorid erhalten. Da fur die beab- 
sichtigten Umsetzungen der N, N’-Bis-(P-halogenathy1)-athylendiamin-Deri- 
vate eine groSe Reaktionsfreudigkeit der Halogenatome wunschenswert war, 
wurden hauptsachlich die entsprechenden Brom-Derivate hergestellt. 

Als Ausgangsprodukte fur die Darstellung der N,N‘-Bis-(P-halogen- 
athy1)-iithylendiamin-Derivate dienen die entsprechenden Hydroxyverbin- 
dungen, die inan auf verschiedene Weise synthetisieren kann. Nach der Vor- 
schrift des DRP 635 9043) laI3t man 1,2-Dichlorathan auf Monoathanolamin 
bzw. seine N-monoalkylsubstituierten Derivate einwirken und setzt die 
N, N‘-Bis-(P-hydroxyathy1)-athylendiamin-Derivate mit methanolischer Na- 

1) L. VAEGHE, L. TOLDY, C. FERER u. S. LENDVAI, J. chem. SOC. (London) 195?, 805. 
2, E. WILSOH u. &I. TISHLER, J. Amer. chem. Soc. 73, 3635 (1951). 
3, 1G Fsrbenindustrie AG (Erfinder: H. ULRICR, P. KORDIWG u. W. SIEFKEN), DRP 

635904 v. 1.2‘. 1936. 
8 J. pwkt. Chein. 5 .  Reihe, Bd. 21. 
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tronlauge in Freiheit. WILSON und TISHLER~) haben Athylathanolamin mit 
1,2-Dibromathan in Gegenwart von Kaliumcarbonat zur Reaktion gebracht 
und so N,N‘-Bis-(athyl-/3-hydroxyathyl)-athylendiamin erhalten. PROTIVA 
und BOROVICKA stellten N, N’-Bis-(methyl-/3-hydroxyathyl)-~thylendiamin 
durch Reaktion von Athylendiamin mit p-Toluolsulfochlorid, Methylierung 
des Sulfonaniids mit Methyljodid, Abspaltung des Toluolsulfosaurerests mit 
Schwefelsaure und Umsetzung des so erhaltenen N, N’-Dimethylathylen- 
diamin mit Athylenchlorhydrin her. 

Da nach PROTIVA und BOROVICKA durch die groBere Stufenzahl die Aus- 
beuten an N, N’-Bis-(p-hydroxyiithy1)-athylendiamin-Derivaten kleiner sind 
und ferner das schwerer zugangliche Athylendiamin als Ausgangsprodukt 
benotigt wird, wahlten wir den Syntheseweg uber Athanolamin und 1 ,2-  
Di halogengthan. 

Bei der Umsetzung von Monoathanolamin mit Athylenchlorid wurde 
N,N’-Bis-(@-hydroxyathy1)-athylendiamin entsprechend den Angaben der 
Patentschrift 3, erhalten, jedoch wurde das Athylendiaminderivat nicht 
durch Destillation, sondern durch Umkristallisation des Rohproduktes aus 
absoluteni Alkohol oder Chloroform gereinigt. Beim Einengen der Mutter- 
lauge hinterblieb eine dunkel gefarbte, sehr viskose Masse, die nach einigen 
Tagen kristallisierte und ein Substanz-Gemisch darstellte. Beim Verriihren 
des Gemisches mit Alkohol-Aceton blieb eine Verbindung ungelost, die nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 135-136 “C schmolz. Es 
handelt sich uin N, N‘-Bis-(@-hydroxyathy1)-piperazin, das nach ISHIGURO 5, 

aus Monoathanolamin, Athylenchlorid und Natriumcarbonat zuganglich ist. 
uber die Isolierung von N, N’-Bis-(8-hydroxyathy1)-piperazin bei der Dar- 
stellung von N,N’-Bis-(/3-hydroxy&thyl)-athylendiamin nach der Patent- 
schrift3) wurde bisher u. W. nicht berichtet. Die Ausbeuten an Piperazin- 
und Athylendiamin-Derivaten verhalten sich etwa wie 1 : 7. 

Analog wurden durch Reaktion von N-Methyl-athanolamin bzw. N- 
Athyl-athanolamin niit Athylenchlorid N, N’-Bis-(methyl-@-hydroxyathylf- 
athylendiamin bzw. N,N’-Bis-(athyl-@-hydroxyathy1)-gthylendiamin in 62 
bzw. 53proz. Ausbeute erhalten. Beide Verbindungen sind im Gegensatz zii 
N,N’-Bis-(@-hydroxyathy1)-athylendiamin bei Zimmertemperatur flussig 
und wurden destillativ gereinigt. 

Die Darstellung der bisquaternaren Aminoalkohole der Formel 
[ HO-CH,-CH,-NR,R2-CH,-CH,-NR,R,-CH,-CHz-CHz-OH]++ 2 Hal- 

bereitete erwartungsgemalj Schwierigkeiten. Die Umsetzung von o, o‘-Di- 
halogenalkanen mit tertiaren Aminen gelingt im allgemeinen leicht, wenn 

’) M. PROTIVA u. M. BOROVICKA, Chem. Listy 46, 427 (1952). 
5, J. ISHIGURO, J.  Pharm. SOC. Japan 76,1318 (1955); Chem. Abstr. 60,10106f. (1956). 
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der Abstand zwischen den beiden Halogenatomen 3 oder mehr C-Atome 
betragt. So bildet sich beispielsweise aus 1,B-Dibrom-n-hexan und Dimethyl- 
aminoathanol in fast quantitativer Ausbeute 1,6-Bis-(/?-hydroxyathyl-di- 
methylammonium)-n-hexan-dibromid ". Dagegen treten bei der Reaktion 
von tertiaren Aminen mit 1,a-Dibrom- oder 1,2-Dichlorathan bzw. Methy- 
lenjodid zahlreiche verschiedene Produkte auf 7). 

Bei Versuchen zur Darstellung von N, N'-Bis-(dimethyl-P-hydr0xyathyl)- 
athylendiammonium-dibromid (I) wurde beim Zutropfen von 1 Mol Athylen- 
bromid zu 2 Mol siedendem Dimethylaminoathanol eine heftige Reaktion 
beobachtet. Nach dreistundigem Kochen war kein dthylenbromid mehr 
nachweisbar. Alle Versuche, das fliissige, dunkel gefarbte Reaktionsprodukt 
zur Kristallisation zu bringen, miBlangen. Deshalb wurde zu dem Reaktions- 
gemisch 48proz. Bromwasserstoffsaure hinzugefiigt und mehrere Stunden am 
RuckfluB gekocht, um die Hydroxylgruppen durch Brom zu substituieren. 
Der bei der Aufarbeitung zuriickbleibende Riickstand konnte durch Behand- 
lung mit einem Aceton-Alkohol-Gemisch in eine kristalline, in Alkohol 
schwer, in Wasser leicht losliche Substanz, N, N'-Bis-(dimethyl-/3-brom- 
athy1)-athylendiammoniumdibromid (11), uberfuhrt werden. 

Da nach dieser Arbeitsweise N, N'-Bis-(dimethyl-P-hydroxyathy1)-athy- 
lendiammonium-dibromid (I) nicht isoliert werden konnte, wurden Dime- 
thylaniinoathanol und Athylenbromid in methanolischer Losung zur Reak- 
tion gebracht. Zwar wurde nach Sstiindigem Kochen am RuckfluS eine kri- 
stalline Substanz erhalten, die jedoch als N, N-Dimethylmorpholiniumbro- 
mid (111) identifiziert wurde. Wahrend N, N-Dimethylmorpholiniumjodid 
schon lange bekannt ist *), wurde N, N-Dimethylmorpholiniumbromid u. W. 
noch nicht in der Literatur beschrieben. Durch Anionen-Austausch sind beide 
Verbindungen ineinander uberfuhrbar . 

Mischt man Dimethylaminoathanol und Athylenbromid ohne Losungs- 
mittel bei Zimmertemperatur im Molverhaltnis 2 : 1 oder 1 : 1 miteinander, so 
scheidet sich nach ein bis zwei Stunden ein farbloses, gut kristallisiertes Pro- 
dukt am,  das in Wasser sehr leicht, in heiBem Alkohol leicht, in kaltem 
schwer und in Benzol sehr schwer loslich ist. Diese Verbindung stellt nicht 
das gewunschte N,N'-Bis-(dimethyl-~-hydroxyathyl)-athyIendiammonium- 

s, Aktiebolaget Recip, Stockholm (Erfinder: S. CARLSSON), DAS 1035157 v. 20.4.1954, 
ausgegeben am 31. 7.1958. 

7 )  E. SCHMIDT u. F. M. LITTERSCREID, Liebigs Ann. Chem. 337, 67 (1904); E. SCHMIDT 
u. G. KLEINE, Liebigs Ann. Chem. 337, 81 (1904); J. M. SLOBODIN u. N. A. SIELESNEWA, 
J. allg. Chem. (russ.) 26 (88) 694-699 (1956); Chem. Zbl. 1960, 10546; C. D. HURD u. 
L. R. DRAKE, J. Anier. chem. SOC. 61, 1943 (1939). 

8 )  L. KNORR, D R P  95854 vom 30. 3.1897, Friedliinder 5,  809; L. KNORR u. A. MAT- 
THES, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 738 (1899); J. STANEH, Mh. Chem. 88, 250 (1957). 
8* 
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dibromid (I), sondern das bislang nicht in der Literatur bescliriebene Di- 
methyl-~-bromathyl-~-hydroxyathylamnionium-bromid (IV) dar. 

I n  der Hoffnung, daB durch Timsetzung von Dimethyl-B-brornathyl-P- 
hydroxyathylammoniumbromid (IV) mit Dimethylaminoathanol N, N'-Bis- 
(dimethyl -/I - hydroxyathyl) - athylendiammonium - dibromid (I) zuganglich 
sei, wurde ein aquimolares Gemisch beider Komponenten drei Stunden auf 
den1 siedenden Wasserbad erhitzt. Aus der dabei entsteheilden dunklen, 
schmierigen Masse konnte nur N, N-Dimethylniorpholiniumbromid (111) iso- 
liert werden. 

N,N'-Bis-(dimethyl-P-hydroxyathyl)-athylendiammonium-di~ro~iid (I) 
konnte schlieBlich kristallin auf folgendem Wege erhalten werden. Das durch 
Reaktion von N-Methyl-athanolamin mit Athylenchlorid leicht zugangliche 
N,N'-Bis-(methyl-B-hydroxyathy1)-athylendiamin wurde rnit Methyljodid 
zu N, N'-Bis-(dimethyl-~-liydroxyathyl)-athylendiammonium-dijodid qua- 
terniert und das Jodanion durch Umsetzung mit Silberoxyd und Neutrali- 
sation der quaternaren Base mit Bromwasserstoffsaure gegen Brom ausge- 
tauscht . N, N'- Bis - (dimethyl - 1-hydroxykthy1)-iithylendiammonium-dibro- 
mid stellt eine farblose, kristallisierteverbindung dar, die bei 207-208 "C 
schmilzt. 

Durch mehrstundiges Erhitzen von N,N'-Bis-(dimethyl-P-hydroxy- 
athy1)-athylendiammonium-dibromid mit wafjriger Bromwasserstoffsiiure 
wurdc N, N'-Bis-(dimethyl-/I-I~romiithyl)-~thylendiammonium-dibromid (1 I) 
erhalten, das mit dem hei der lteaktion von Dimethylaminoiithanol und 
Athylenbromid und anschliefiende Behandlung mit Bromwasserstoffs" atire 
erhaltenem Frodukt identisch war. Als Nebenprodukt konnte noch bei der 
Umsctzung von N, N'-Kis-(dimethyl-/I-hydroxy;lthyl)-at~ylendianimo~iiuin- 
dibromid mit Bromwasserstoffsiiure N, N, N', N'-Tetramethyl-N-/I-hydroxy- 
athyl-N'-/I-l~roi~;lthyl-athylendiainnrlonium-dibroinid-semihydrat ( V), eine 
hei 227-229 "C unter Zersetzung schnielzende Verbindung, isoliert werden. 

I n  Abb. 1 sind alle im Zusammenhang mit der Umsetzung von Dimethyl- 
aminoiithanol undiithylenbromid erhaltenenverbindungen in einem Formel- 
schema zusammengefafit. 

Versuche zur Darstellung von N,N'-Bis-(di;tthyl-P-hydroxyathyl)- 
athylendiammonium-dibromid durch Umsetzung von Athylenbromid und 
Diiithylaminoathanol ergaben, daB sich die bei der Reaktion von Dimethyl- 
aminoathanol mit Athylenbromid erhaltenen Ergebnisse nicht ubertragen 
lassen. Beim Zutropfen von Athylenbroinid zu auf 130 "C erhitztem Diathyl- 
aminoathanol wurde neben einem schwarzen, schmierigen Produkt eine kri- 
stalline, hygroskopische Substanz gewonnen, die durch Behandlung niit 
Bromwasscrstoffsiiure in der Hitze in Diathylaminoathylbromidhydrobromitl 
uberfuhrt wurde. Letztere Verbindung v urde zum Vergleich aixch direkt 
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aus Diathylaminoiithanol und Bromwasserstoffsaure dargestelit. Die Urn- 
setzung von Diathylaminoathanol rnit Bromwasserstoffsaure in der Kalte 
fuhrt zu Diathylaminoathanolhydrobromid, das sich mit der hygroskopi- 
schen Susbtanz identisch erwies, die beim Zutropfen von Athylenbromid zu 
heil3eni Bminoalkohol erhalten wurde. Der fur die Bildung von Diathyl- 
aminoathanolhydrobromid erforderliche Bromwasserstoff wird aus Athylen- 
bromid unter Bildung von Vinylbromid abgespalten. Zum Nachweis von 
Vinylbromid bei der Umsetzung von Athylenbromid mit Diathylamino- 
6thanol wurde letzteres auf 110 "C erhitzt und Athylenbromid zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe setzte unter heftigem Aufsieden des Gemisches die 
Reaktion ein. Uber einen absteigenden Kuhler destillierte eine unterhalb 
Ziminertemperatur siedende Flussigkeit ab, die bei der Redestillation zwi- 
schen 15 und 20 "C uberging. Durch Bromierung wurde daraus 1,1,2-Tri- 
bromathan gewonnen. Die Aufarbeitung des nach Abdestillieren des Vinyl- 
bromids verbleibenden Ruckstandes mit Butanol-Athano1 ergab Iliathyi- 
aminoathanolhydrobromid. Im Gegensatz zu Dimethylaminoathanol rea- 
giert Diathylaminoathanol mit Athylenbromid auch nach tagelangem 
St,ehen bei Zimmertemperatur nicht. Erst bei Steigerung der Reaktions- 
temperatur auf 50-60 "C setzt die Bildung von Diathylaminoathanol- 
hydrobromid ein. 

Da durch direkte Umsetzung von Diathylaminoathanol mit Athylen- 
bromid die Darstellung von N, N'-Bis-(diathyl-b-hydroxylthyl)-Lthylen-di- 
ammonium-dibromid nicht gelang, wurde N, N'-Bis- (athyl-/3-hydroxyathyl)- 
athylendiamin analog dem entsprechenden Dimethyl-Derivat rnit Athyl- 
jodid quaterniert, das gebildete N, N-Bis-(diathyl-b-hydroxyathy1)-athylen- 
diammonium-dijodid mit Silberoxyd in die freie quaternare Base uberfuhrt 
und durch Neutralisation mit wafiriger Bromwasserstoffsaure N, N'-Bis- 
(diathyl-/3-hydroxy~thyl)-athylendiammoniumdibromid erhalten. Diese Ver- 
bindung kann auch direkt aus N, N'-Bis-(iithyl-8-hydroxyathy1)-athylendi- 
amin durch Quaternierung mit Athylbromid dargestellt werden. Wenn auch 
die Reaktionszeit grol3er ist als bei Verwendung von Athyljodid, so kann man 
N,N'-Bis-(diathyl-~-hydroxyathyl)-~thylendiammonium-dibromid auf bei- 
den Wegen in praktisch gleichen Ausbeuten gewinnen. 

Piperidinoathanol verhalt sich bei der Reaktion mit Athylenbromid 
ahnlich wie Diathylaminoathanol. Statt Quaternierung erfolgt ebenfalls nur 
Bildung von Piperidinoathanolhydrobromid. 

Quaternare Athylendiamin-Derivate, die an beiden N-Atomen vier ver- 
schiedene Substituenten tragen, lassen sich leicht auf von einander unab- 
hangigen Wegen darstellen. So erhalt man z. B. bei der Quaternierung von 
N,N'-Bis-(methgl-/3-hydroxyathyl)-athyIendiamin mit &&thyljodid bzw. von 
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N, N’-Bis-(athyl-B-hydroxyathy1)-athylendiamin mit Methyljodid identische 
Verbindungen. 

Bei der Darstellung von N, N’-Bis - (P-halogeniithyl) - athylendiamin- 
Derivaten aus den entsprechenden N,N‘-Bis-(P-hydroxyiithyl)-&thylen-di- 
amin-Verbindungen wurde absichtlich die langwierige Umsetzung mit Brom- 
wasserstoffsaure der schneller und im allgenieinen mit besseren Ausbeuten 
verlaufenden Reaktion rnit Thionylchlorid vorgezogen, weil zu erwarten war, 
daB weitere beabsichtigte Umsetzungen der N, N’-Bis-(p-halogenathy1)- 
iithylendiamin-Derivate bei Verwendung der Chlorderivate eine wesentlich 
Iangere Reaktionszeit erfordern als mit den N, N’-Bis-(p-bromathy1)-athy- 
lendiamin-Verbindungen. 

Bei der Darstellung von Bromathylathylendiamin-Derivateng) wurde im 
allgemeinen so verfahren, daB die waBrige 48proz. Bromwasserstoffsaure gut 
gekiihlt vorgelegt und der basische Alkohol zugetropft wurde. AnschlieBend 
wurde erhitzt und so lange uber eine Kolonne waBrige Bromwasserstoff- 
saure abdestilliert, bis man den Siedepunkt des azeotropen Bromwasser- 
stoffsaure-Wasser-Gemisches erreichte. AnschlieBend wurde 8-10 Stunden 
abwechselnd am RiickfluB gekocht und bis zum Wiedererreichen des Siede- 
punktes des azeotropen HBr-Wasser-Gemisches abdestilliert. Nach Abkiih- 
lung des Destillationsriickstandes wurden die ausgefallenen Kristalle rnit 
Aceton verriihrt und umkristallisiert. N,N’-Bis-(p-bromathy1)-Lthylendi- 
amindihydrobromid erhalt man auf diese Weise in 50/55proz. Ausbeute. 
Durch Verlangerung der Reaktionszeit ist keine wesentliche Ausbeutesteige- 
rung moglich. 

Bei dem analog dargestellten N,N’-Bis-(methyl-p-bromathy1)-athylen- 
diamin-dihydrobromid bereitete die Umkristallisation zunachst Schwierig- 
keiten, da diese Verbindung in iiblichen organischen Losungsmitteln wie 
Alkohol, Aceton, Dioxan, Dimethylformamid u. a. praktisch unloslich, in 
Wasser aber sehr gut loslich ist. Alkohol-Wasser-Gemische eignen sich 
schlecht zum Umkristallisieren, da sich beim Abkiihlen zwei Schichten bil- 
den, die untere Schicht eine wlBrige Losung des Salzes, die obere w5iBrigen 
Alkohol darstellend. Die Umkristallisation gelang am besten mit 20-25% 
waBriger Bromwasserstoffsaure. 

Bei der Umsetzung von N, N’-Bis-(athyl-p-hydroxysthy1)-athylendiamin 
mit 48proz. Bromwasserstoffsiiure muBte die Reaktionszeit von 10 bis 1 2  
auf 20 bis 30 Stunden erhoht werden, jedoch kristallisierte auch dann der 
Destillationsruckstand nur teilweise. Der Destillationsriickstand wurde rnit 
wenig Wasser in der Siedehitze gelost. Beim Abkiihlen kristallisierte N, N‘- 

9) Beim Umgang mit N,N’-Bis-(B-bromiithyl)-athylendiamindihydrobromid-Deriva- 
ten wurden in ihrer Intensitat von Person zu Person unterschiedliche Reizungen der Haut  
und der Schleimhaute beobschtet. 
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Bis-(athyl-~-brom~thyl)-athylendiamindihydrobromid (VI), eine bei 171  bis 
173 "C unter Zersetzung schmelzende, in Alkohol sehr schwer losliche Ver- 
bindung, aus. 

Durch Einengen der Mutterlauge fie1 nach Zusatz von Alkohol eine Sub- 
stanz vom Zersetzungsintervall 231-233 "C kristallin aus. Zuniichst wurde 
vermutet, daB es sich urn N,N'-Bis-(Bthyl-/3-hydroxyathyl)-athylendit+min- 
dihydrobromid (VII) handelt. Da diese Verbindung bisher in der Literatur 
nicht beschrieben wurde, stellten wir sie durch Zusammengeben stochio- 
metrischer Mengen von N, N - Bis-(athyl-/3-hydroxyathyl)-athylendiamin 
und Bromwasserstoffsaure in der KBlte her. Das Dihydrobromid schmilzt 
ohne Zersetzung bei 97-98 "C und unterscheidet sich stark in seiner Alkohol- 
loslichkeit von der aus der Mutterlauge isolierten Verbindung. 

Bei der analytischen Bestimmung von C, H und N des bei der Darstellung 
von N, N'-Bis- (athyl-/3-bromathyl)-athylendiamindihydrobromid isolierten 
Nebenproduktes wurde gefunden, da13 diese Verbindung keinen Sauerstoff 
enthalt und der Summenformel C,,H,,Br,N, entspricht. Unter Beriick- 
sichtigung der Ausgangsverbindungen, N,N'-Bis-(athyl-/I-hydroxyathy1)- 
athylendiamin und Bromwasserstoffsaure, muBte das Nebenprodukt eine 
der beiden isomeren Verbindungen 

H 
I0 

I I 
CH, CH, 

I 
CH, 

I 
CH$ 

C,H5-N-CH,-CH,--N-C,H, 

1 I 
I I 
Br Br 

I CH, 
I I Br ._ 

VII I  
darstellen. Eine Entscheidung zwischen diesen Strukturen wird durch den 
unterschiedlichen Bindungszustand der Bromatome erleichtert. Die titri- 
nietrische Brombestimmung ergab, daB zwei Bromatome ionogen gebunden 
sind und somit dem Nebenprodukt die Struktur eines N, N'-Diathyl-N-P- 
broniiithyl-piperaziniurnbromidhydrobromid (VII I )  zukommt. Eine der- 
artige Verbindung wurde u. W. in der Literatur noch nicht beschrieben, 
zumal solche Substanzen, die je ein tertiares und ein quartares N-Atom ent- 
halten, im allgemeinen nicht leicht zuganglich sind. 

Da13 dem bei der Darstellung von N, N'-Bis-( athyl-/3-bromathyl)-athylen- 
diamindihydrobromid isoliertem Nebenprodukt die Struktur eines N, N'-Di- 
athyl-N-/3-brom~ithylpiperaziniumbromidhydrobromid zuzuordnen ist, wird 
durch die leichte Cberfuhrung in N, N'-Diathyl-triathylendiammonium-di- 
bromidlO) (IX) bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid gestiitzt. Beim 

I") Kach der BAYERschen Bicyclonomenklatur ist diese Verbindung als 1,4-Diiithyl-l, 4- 
diazabicyclo-[2,2,2]-octandibromid zu bezeiclinen. 
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Kochen von N,.N’-Diathyl-N-/?-broniathyl-piperaziniumbromid-hydrobro- 
mid (VIII)  mit Essigsaureanhydrid wird es - ohne dabei vollig in Losung zu 
gehen - in N, N’-Diathyl-triathylendiamnionium-dibromid (IX) iiberfiihrt, 
das in warmen Alkohol gut loslich ist und beim Abkuhlen in prachtigen Kri- 
stallen wieder auskristallisiert. Zum Vergleich wurde N, N‘-Diathyl-triiithy- 
lendiammonium-dibromid naoh MANN und SENIOR 11) dargestellt. 

N,N’-Diathyl-triathylendiammonium-dibromid, dargestellt aus N,N’- 
Diathylpiperazin und Bthylenbromid nach l1), stimmt in seinen Eigen- 
schaften mit dem aus N,N’-Diathyl-N-/?-bromathyl-piperaziniumbromid- 
hydrobromid erhaltenen N, N’-Diathyl-triathylendiammonium-dibromid gut 
uberein. Da es sehr hygroskopisch ist, wurde noch das Pikrat dargestellt. 

Die Bildung von N, N’-Diathyl-N-/3-bromathyl-piperaziniumbromid-hy- 
drobromid (VIII) bei der Reaktion von Bromwasserstoffsaure mit N, N’- 
Bis-(athyl-/3-hydroxyathyl)-athylendiamin konnte man durch eine intra- 
molekulare Quaternierung des Salzes eines teriaren Amins durch einen Hy- 
droxyalkylrest deuten. Quaternierungen der Salze tertiarer Amine mit Alko- 
holen bzw. Verbindungen, die einen Hydroxyalkylrest enthalten, sind be- 
kannt. So brachte E. HAAK 12) Laurinsaure-/?-hydroxy-athylamid mit Pyri- 
dinhydrobromid zur Reaktion und erhielt das entsprechende quaternare 
Produkt. W. REPPE und Mitarbeiter13) stellten Tetramethylammonium- 
formiat aus Trimethylamin, Ameisensaure und Methanol in waljriger Losung 
her. 

Die Bildung von N, N’-Diathyl-triathylendiammonium-dibromid aus 
N,~’-Diathyl-N-/?-bromathyl-piperaziniumbromid-hydrobromid unter der 
Einwirkuiig von Acetanhydrid mulj unter HBr-Abspaltung erfolgen. Zum 
Nachweis des Bromwasserstoffs wurden beide Komponenten erhitzt und der 
Riickfluljkuhler an eine mit destilliertem Wasser beschickte VoLHARDsche 
Vorlage angeschlossen. Sowohl in der VoLHARDschen Vorlage als auch in dem 
Essigsaureanhydrid, das vom Reaktionsgemisch abdestilliert und mit Was- 
ser zersetzt wurde, konnten Broinionen nachgewiesen werden. Wegen der 
guten Loslichkeit von HBr in Essigsaureanhydrid findet sich die Haupt- 
menge in dem vom Reaktionsgemisch abgetrennten Essigsaureanhydrid. 

N, N‘-Diathyl-triathylendiammonium-dibromid (IX) wird auch bei der 
Behandlung von N, N‘-Bis-( athyl-8-bromathy1)-athylendiamin-dihydrobro- 
mid (VI) mit Essigsaureanhydrid erhalten. Ferner wurde bei der Suche nach 
einem geeigneten Losungsmittel fur N, N’-Bis-(athyl-/3lbromathyl)-tithylen- 
diamin-dihydrobrornid festgestellt, da13 sich dieses Salz in der Hitze recht 

11) F. G. MANN u. A. SENIOR, J. chem. SOC. [London) 1954, 4476.1 
12) DRP 684432 (1937), Chem. Fabrik v. Heyden, Erfinder: E. HAAK, Chem. Zbl. 

13) W. REFPE u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 601, 137 (1956). 
1940, I, 968. 
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gut in Dimethylformamid lost. Beim Abkuhlen kristallisiert allerdings nicht 
das eingesetzte Produkt wieder aus, sondern auch in diesem Falle N,N'-Di- 
athyl-triathylendiammonium-dibromid (IX). Die Abspaltung von HBr aus 
den Salzen solcher tertiarer Amine unter gleichzeitiger Quaternierung des 
N-Atoms und einfachem bzw. doppelten RingschluB ist demnach nicht auf 
die Umsetzung in Essigsaureanhydrid 'beschrankt, sondern erf olgt ebens o in 
Dimethylformamid. Versuche zur Aufklarung der Reaktionsmechanismen 
wurden bisher nicht unternommen. In  Abb. 2 sind die Reaktionen von HBr 
mit N,N'-Bis-(athyl-/3-hydroxyathy1)-athylendiamin formelmhSig zusam- 
mengefaBt. 

Bei der Umsetzung von 48proz. Bromwasserstoffsaure und N, N'-Bis- 
(diathyl-/3-hydroxyathyl)-athylendiammonium-dibromid konnten nach 20- 
stundiger Reaktionszeit nur die Ausgangsprodukte nachgewiesen werden. 
Deshalb wurde in die Losung von N, N'-Bis-(diathyl-,&hydroxylthyl)-athy- 
lendiammonium-dibromid in 48proz. HBr-Losung bei 95-100 "C gasformiger 
Bromwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Die Temperatur wurde 
mehrere Stunden gehalten und schliefilich noch auf 110 "C erhoht. Bei der 
Aufarbeitung wurde neben den Ausgangsprodukten eine kleine Menge einer 
hoher schmelzenden Verbindung erhalten, deren Analyse ergab, daB es sich 
um N, N, N' , N'-Tetraathyl-N-~-hydroxyathyl-N'-~-brom~thyl-athylendiam- 
monium-dibromid handelt. 

Experimenteller Teil 
Darstellung von N, N'-Bis-(P-hydroxyathyl) -athylendiaminderivaten 

a) Umsetzung von Athylenchlorid mit Monoiithanolamin : 1440 g Monosthanolamin 
wurden unter Riihren im C)lbad auf 130°C erhitzt und 800 g Athylenchlorid so zugetropft, 
da13 die Temperatur 150 "C nicht iiberstieg. Bei dieser Temperatur wurde noch drei Stunden 
nachgeriihrt und das Reaktionsgemisch nach Erkalten in eine Losung von 685 g Atznatron 
in 8,2 1 Methanol eingegossen. Das ausgefallene Natriumchlorid wurde abgesaugt und vom 
Filtrat Methanol bei Normaldruck und anschlieDend iiberschiissiges Monoathanolamin im 
Vakuum abdestilliert. Der Destillationsriickstand erstarrte beim Erkalten zu einer wachs- 
iihnlichen Masse, die durch Umkristallisation aus absolutem Alkohol gereinigt wurde. N, N'- 
Bis-(B-hydroxyathy1)-athylendiamin ist eine farhlose, kristalline, bei 100-102 "C schmel- 
zende Substanz. 

Ausbeute: 310 g;  d. s. 28% d. Th. [Lit.3): Fp.: 102--103"C]. 
Beim Einengen der alkoholischen Mutterlauge hinterblieb ein ziihfliissiger Riickstand, 

der nach einigen Tagen teilweise kristallisierte. Das Gemisch wurde mit Aceton und Alkohol 
verruhrt, wobei die schmierigen Bestandteile in Losung gingen und die kristallisierte Sub- 
stanz zuriickblieb. Nach Umkristallisation aus Aceton schmilzt die Verbindung bei 134- 
136 "C. 

N, N'-Bis-(B-hydroxyathy1)-piperazin C,H,,N,O, MG 174,25 
ber.: C = 55,4% H = 10,41% N = 16,08y0 
gef.: C = 64,60% H = 9,717; N = 16,14% 
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b)  N,N'-Bis-(methyl-B-hydroxyiith~~l)-athylei~diamin: Die Verbindung wurde nach3) 
dargestellt. Kp.,,: 160-170 "C; Ausbeute: 62% d. Th. (Lit.: Kp.,,: 160-180 "C). 

c) N, N -  Bis - (Lthyl-/3- hydroxyiithy1) - athyIendiamin: Dieses Athyleiidiaminderivat 
wurde analog vorstehender Verbindung dargestellt : Kp.,,: 165-170 "C ; n: 1,4770; Aus- 
beute: 53% d. Th. 

[WILSON und TISIILER~) stelltcn die Substanz am Athyliithanolamin und Athylen- 
bromid in Gegenwart von Kaliumkarbonat dar. Kp.,: 100-106 "C; Ausbeute: 40% d. Th.]. 

Umsetzung von Dimethylamino5thanol und A thylenbromid 
a) In  der Hitze ohne Losungsmittel: 89 g Dimethylaminoathanol wurden unter Riihren 

zum Sieden erhitzt und 94 g Athylenbromid zugetropft. Nach beendeter Zugabe erfolgte 
eine heftige Reaktion, so daS fur einige Zeit das Olbad entfernt wurde. AnschlieBend wurde 
noch 3 Stunden am RuckfluB erhitzt. Naeh dieser Zeit konnte vom Reaktionsgemisch weder 
Athylenbromid noch Dimethylaminoathanol durch Vakuumdestillation abgetrennt werden. 
Eine Probe des Reaktionsproduktes loste sich klar in Wasser, aus der Losung fie1 bei Zusatz 
von Silbernitrat Silberbromid aus. Da es nicht gelang, aus dem Reaktionsgsmisch mit 
organischen Liisungsmitteln ein kristallines Produkt zu isolieren, wurde die Masse nnter 
Kuhlung mit 48proz. Bromwasserstoffsaure versetzt, 10 Stunden am Riickflul) zum Sieden 
erhitzt und anschlieSend das Wasser-Bromwasserstoffsaure-Gemisch uber eine Kolonne 
abdestilliert. Nachdem 310 ml Destillat iibergegangen waren, wurde die Destillation abge- 
brocben, der Ruckstand mit 100 ml Aceton versetzt, 1 Stundc verriihrt und 16 ml absoluter 
Alkohol zugegeben. Das feste Produkt wurde abgesaugt und aus 96proz. Alkohol umkristal- 
lisiert. Fp.: 257-259°C (Zers.), Ausbeute: 74 g;  d. s. 30% d. Th. 

N, N'-Bis-(dimethyl-~-bromathgl)-athylendiammonium-dibromid (11), 
CI0Hz4Br4N2, MU 491,98 
ber.: C = 24,410,: H = 4,02yo N = 5,690,0 
gcf.: C = 24,47?4 H = 5,260/6 N = !5,89~o 

b) In der Hitzc mit Methanol als Losungsmittel: 44,5 g Dimethylaminoathanol und 30 mI 
Methanol wurden zum Sicden erhitzt und 47 g Athylenbromid zugetropft. Anschliefierid 
wurde 2 Stunden am Ruckflufi gekocht, danach abgekuhlt und mit 200 ml absolutem Alkobol 
versetzt. Die ausgefallenen Kristallc wurden ahgesaugt und mit wenig Allrohol gewaschen. 
Fp. : 337-342 "C (Zers.). Nach Umkristallisation a m  absoluteni AIkohoI ist der Schmelz- 
puiikt unvcrandert. Ausbeute: 10 g;  d. s. 20(y0 d. Th. 

N, N-Dimcthylmorpholiniumbromid (111), C,H,,BrNO, IvIG 196,lO 
ber.: C = 36,75% H = 7,20'7' N = 7,1576 
gef. : C = 36,37% N = 7,1376 

c) Bei Zimmertemperatur : 16,5 g Dimethyhminoathanol wurden mit 17,4 g Athylen- 
bromid vermjscht. Schon nach einigen Stunden begannen sich Kristalle auszuscheiden. 
Nach mehrtlgigem Stehen wurden die Kristalle abgesaugt, mit Benzol gcwasehen, getrocknet 
und aus absolutem Alkohol umkristallisicrt. Fp.: 157"C, Ausbeute: 18 g;  d. s. 72% d. Th. 

H = 7,%2% 

Dimethyl-~-bromathyl-~-hydroxyiithyl-ammoniumbromid (IV), 
C6H,,Br,N0, MG 277,03 
ber. : C = 26,0l% N = 5,06% 
gef.: C = 26,39% H = 5,91% N = 5,15y0 

N,N-Dimethylmorphol in iumbromid  (111): WaBrige Losungcn yon l ,0  g Silber- 
nitrat und 0,7 g Atzkali wurden vereinigt, der Silberoxyd-Niederschlag mehrere Male mit 

H = 5,46% 
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Wasser gewaschen und zu einer Losung von 2,4 g N, N-Dimethylmorpholiniumjodid, dar- 
gestellt nach KNORR und Mihrbeiters), in Wasser gegeben. Das Gemisch wurde einige Zeit 
geschuttelt, danach das Silberjodid abgesaugt und das Filtrat mit 1,5 ml 48proz. Brom- 
wasserstoffsaure schwach angesauert. Die Losung wurde im Vakuum zur Trockne einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde aus absolutem Alkohol umkristallisiert. Fp. : 338-340 "C 
(Zers.), Ausbeute: 1 g;  d. s. 53% d. Th. 

U m s e t z u n g  v o n D i m e t  h y 1 - - b r o m a t h y  1 - @ - h y d r  o x y a t h y 1 a m  m o n  i u m b r o - 
m i d  ( I V )  mi  t D i m e  t h y l a  mi  n o  ii t h a  nol :  45,5 g Dimethyl-B-bromathyl-,!l-hydroxy- 
athylammoniumbromid (IV) wurden mit 15,3 g Dimethylaminoathanol versetzt und das 
Gemisch 3 Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt. Das Bromid Ioste sich in Dimethyl- 
aminoathanol, die Losung farbte sich rasch schwarzbraun. Nach Abkuhlung lag ein schmie- 
riges Produkt vor, das in  1 7  ml absolutem Alkohol in der Hitze gelost wurde. Aus der 
Losung kristallisierten 6 g (19% d. Th.) N, n'-Dimethylmorpholiniumbromid (111) aus. Fp. : 
337-340 "C (Zers.). 

U m s e t z u n g  v o n  D i a t h y l a m i n o a t h a n o l  u n d  A t h y l e n b r o m i d :  117 g Diathyl- 
aminoathanol wurden zum Sieden erhitzt und 94 g Athylenbromid zugetropft. Nach be- 
endeter Zugabe wurde 3 Stunden am RuckfluB gekocht. Beim Abkuhlen fie1 ein kristalliner, 
5uSerst hygroskopischer Niederschlag aus. Da es nicht gelang, die hygroskopische Substanz 
analysenrein zu isolieren, wurde sie mit 186 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure versetzt und 
das Gemisch etwa 12  Stunden am RuckfluS gekocht. Danach wurde die uberschussige Brom- 
wasserstoffsaure abdcstilliert. Der kristallisierte Ruckstand wurde mit. 150 ml Aceton ver- 
riihrt und die kristalline Substanz ails Aceton umkristallisiert. Fp. : 210-212 "C [Lit.'*) : 
Fp.: 209 "C]; Ausbeute: 62 g;  d. s. 43% d. Th. 

Diathylaminoiithylbromidhydrobromid, C,H,,Br,N, MG 261,03 
ber. : C = 27,G1y0 

Zum Nachweis des bei der Umsetzung von Diathylaminoathanol mit Athylenbromid 
ails letzterem abgospaltenen Vinylbromid wurden in einem zweiten Versuche 23,4 g Di- 
iithylaminoathanol auf 100-110 "C erhitzt und 37,6 g Athylenbromid zugetropft. Nach 
15-20 Minuten setzte unter heftigem Aufsieden eine Reaktion ein (Temperaturerhohung). 
Das Reaktionsgemisch wurde fest. Die niedrig siedende Flussigkeit wurde in  eine mit Eis- 
Kochsalz gekuhlte Vorlage destilliert. Bei der Redestillation wurde ein Siedepunkt zwischen 
16 und 20 "C ermittelt. Das Destillat wurde tropfenweise so lange rnit Brom versetzt, bis 
die rote Farbe bestehen blieb. Uberschussiges Brom wurde durch Kochen entfernt, die 
Flussigkeit mit Natriumbikarbonatliisung und Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. 
Kp. : 188 "C; n-"  1,5920; Erstarrungspunkt: - 24 "C (Literaturangaben fur 1,1, 2-Tribrom- 
athan: Kp. 187-188"C, n': 1,6890; Erstarrungspunkt: - 26 "C). 

Der nach dem Abdestillieren des Vinylbromid zuruckgebliebene feste Riickstand nurde 
mit Butanol-Alkohol aufgenommen und mit Aktivkohle am RiickfluR gekocht. Aus der 
Losung kristallisierte Diathylaminoathanolhydrobromid Bus. Fp. : 132-134 "C, C,H,,BrNO. 

H = 5,79% N = 5,37% 
gef. : C = 27,89Y0 H = 5,67% N = 5,35y0 

MG 198,12 
ber.: C = 36,37'7' H = S,15% N = 7,07% 
gef.: C = 36,50y0 H = 8,37?& N = 7,1G% 

Durch Neutralisation von Diathylaminoathanol mit 48proz. Bromwasserstoffsaure 
unter Eiskuhlung und Abdestillieren des Wassers im Vakuum wurde Diathylaminoathanol- 

la) K. H. MEYER u. H. HOPFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2274 (1921). 
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hydrobromid mit einem Schmelzpunkt von 133-134 "C erhaltcn. Der ~fischschmelzpunkt 
der beiden Produkte lag bei 133-135 "C. 

U m s e t z u n g  v o n  P i p e r i d i n o a t h a n o l  u n d  A t h y l e n b r o m i d :  129 g Piperidino- 
iithanol wurden zum Sieden erhitzt und 94 g Athylenbromid zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wurde 3 Stunden am RuckfluS gekocht. Beim Abkiihlen kristallisierte das Reak- 
tionsprodukt teilweise. Die Kristalle wurden rnit 250 ml 48proz. Bromwasserstoffsiiure 
mehrere Stunden am RiickfluB gekocht, die iiberschiissige Bromnasserstoffsaure abdestil- 
liert und der Riickst;and mit Aceton ziir Entfernung der Verunreinigungen verriihrt. Die 
feste Substanz wurde aus absolutem Alkohol umkristallisiert. Fp. : 242-244 "C, Ausbeute: 
137 g ;  d. s. 50% d. Th.  

Piperidinoathylbromidhydrobromid, C,H,,Br,N, MG 273,04 
ber.: C = 30,79y0 H = 5,54% N = 5,13y0 
gef.: C = 31,14y0 H = 6,7936 N = h,40yo 

P*', N ' - €3 i s ~ ( d i m e  t h y I - /I - h y d r o  x y t h y 1 ) - ii t h gl e n d i a m in o n i u in - di  j o d id  : 18 g 
N, N'-Bis-(methyl-/I-hydroxylthy1)-athylendiamin wurden mit 80 ml absolutem Alkohol 
verdiinnt und 28 g Methyljodid zugegebon. AnschlielJend wurde 20 Minuten am RuckfluW 
gekocht, wobei sich Kristalle ausschieden, die nach Abkuhlung abgesaugt und ails Alkohol- 
Wasser umkristallisiert wurden. Fp.: 172--173"C, Ausbeute: 36 g ;  d. s. 777; d. Th. 

C,,H,,,J,N,O,, MG 460,15 
ber.: C = 86,10 H = 5,70% N = 6,09% 

C = 25,900) H = 5,67Y0 N = 5,88% 

K , X ' - B i s - ( d i m e  t h 9 1 - ,#-hydro  x y a t h y 1 ) ~ a t  h y 1 e n d  i a m m on  i u m - d i  b r o m i d (I) 
1,0 g Silbernitrat nurdeii in 5 ml Wasser gelost und mit 1 n Natronlauge versetzt. Von der 
iiberstehenden Losung wurde abdekantiert und der Niederschlag 5--6mal mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen. Der in Wasser aufgeschw-emmte Niederschlag wurde portionsweise 
zu einer Losung von 1,15 g N, N'-Bis-(dimethyl-~-h3;droxyathyl)-athylendiammonium-di- 
jodid in 5 ml Wasser gegeben und einige Zeit geschuttelt. Danach wurde vom Silberjodid 
abgesaugt, das Filtrat mit 48proz. Bromwasserstoffsaure schwach angesiiuert und die Lo- 
sung im Vakuum eingeengt. Beim Versetzen des Destillationsriickstandes rnit absolutem 
Alkohol fie1 ein weiScr, kristalliner Niederschlag aus, der abgesaugt iind aus Alkohol- 
Wasser umkristallisiert wurdc. Fp.: 207--208"C, Ausbrute; 18 g, d. s. 72y0 d. Th. 

C,,H,,Br,N,O,, MG 366,17 
ber.: C = 32,80y0 H = 7,16% N = 7,65% 
gef.: C = 32,219) H = 7,2504 !S = 7,54% 

N , N ' - Bi s - ( d i a t  h y 1 -,# - h y dr  o x y a t h y I ) - at h y 1 e n  d i a m m on i u m - d i  j o d i d : 5,l g 
N,N'-Bis-(athyl-B-hydroxyiithy1)-athylendiamin wurden mit 15,8 g Athyljodid vereinigt 
und das Gemisch 3 Stunden am RiickfluB gekocht. Die ausgefallenen Kristalle wurden ab- 
gesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Fp.: 171-173 "C, Ausbeutr: 9,2 g ;  7106 d. Th. 

C,,H,,J,PU',O,, MG 516,26 
ber.: C = 32,5794 H = 6,647; N = 5,439) 
gef.: C = 32,419; H = F,57y0 N = 5,23%, 

N , K ' - B i  s - ( d i  a t h y 1 -/I - h y d r o  x y a t h y 1 ) -a t  h y 1 c n d i  a m mo n i  u m - d i  b r o mi  d : 
a) 2,O g Silbernitrat wurden in etwa 80 ml Wasser gelost, eine Losung von 0,7 g Atzkali 

in  10 ml Wasser zugegeben; der Silberoxydniederschlag wurde mehrere Male mit Wasser 
ausgewaschen und einer Losung von 2,6 g N, P;'-Bis-(diathyl-B-hydroxyathy1)-iithylen- 
diammoniumdijodid in 10 ml Wasser zugesetzt. Das Silberjodid wurde abgesaugt, das Fil- 
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trat  mit 1 ,2  ml Bromwasserstoffsaure neutralisiert und im Vakuum zur Trockne einge- 
dampft. Der Riickstand wurde aus wenig absolutem Alkohol umkristallisiert. Fp. : 196 bis 
197"C, Ausbeute: 1 g;  d. 8. 50% d. Th. 

b) 20,4 g N,N'-Bis-(athyl-fl-hydroxyiithy1)-athylendiamin wurden mit 44 g Athyl- 
bromid mehrere Tage am RiickfluS gekocht. Die ausgefallene Substanz wurde aus 50 ml 
absolutem Alkohol umkristallisiert. Fp. : 195-196 "C, Mischschmelzpunkt mit der unter a) 
dargestellten Substanz 195--196°C. Ausbeute: 13 g;  d. s. 31% d. Th. 

C,,H~Br,N,O,, MG 422,27 
ber.: N = 6,64y0 gef.: N ='6,62% 

N , N ' - B i s - ( m e t h y l - i i t h y l - ~ ~ h y d r o x y a t h y l ) - a t h y l e n d i a m m o n i u m d i j o d i d :  
a) 2,5 g N, N'-Bis-(methyl-fl-hydroxyiithy1)-iithylendiamin wurden mit 4,2 g Athyl- 

jodid versetzt und zum Sieden erhitzt. Es entstand ein zahes Reaktionsprodukt, das beim 
Verreiben mit absolutem Alkohol kristallisierte. Fp. : 159-160 "C, 

b) 2,8 g N, N'-Bis-(athyl-p-hydroxytithy1)-athylendiamin wurden mit 10 ml absolutem 
Alkohol verdiinnt und mit 3,9 g Methyljodid versetzt, wobei eine leichte Erwarmung ein- 
trat. AnschlieSend wurde noch 20 Minuten auf dem Wasserbad am RiickfluB gekocht. Beim 
Abkiihlen fie1 ein weiSer Kristallbrei aus, der abgesaugt und zweimal aus absolutem Alkohol 
umkristallisiert wurde. Fp. : 159-160 "C; Mischschmelzpunkt mit der unter a) dargestellten 
Substanz: 1591160 "C. 

Darstellung von N,N'-Bis-( p- bromiithy1)-iithylendiaminderivaten 
Allgemeine Arbeitsvorsehrift 

Die N, N-Bis-(fl-bromiithy1)-iithylendiaminderivate wurden aus den entsprechenden 
N,N'-Bis-(~-hydroxyiithyl)-ilthylendiaminderivaten und 48proz. Bromwasserstoffsiiure 
dargestellt. Die erforderliche Menge Bromwasserstoffsiiure wurde gut gekiihlt und unter 
Riihren der bis-basische Alkohol zugetropft. AnschlieSend wurde erhitzt und so lange iiber 
eine Kolonne wiil3rige Bromwasserstoffsaure abdestilliert, bis der Siedepunkt des azeotropen 
Gemisches von Wasser und Bromwasserstoffsiiure erreicht war. Danach wurde das Reak- 
tionsgemisch etwa eine Stunde am RiickfluS gekocht und wiidrige Bromwasserstoffsiiure 
bis zum Wiedererreichen des Siedepunktes des azeotropen Wasser-Bromwasserstoffsiiure- 
Gemisches abdestilliert. Dieses abwechselnde Kochen und Destillieren wurde etwa 8-10 
Stunden fortgesetzt. Der Destillationsriickstand kristallisierte in den meisten Fallen. 

N, N'-Bis-(p-bromathy1)-tithylendiamindihydrobromid : I n  200 ml Bromwasserstoff- 
siiure wurden 35 g N, N-Bis-(/?-hydroxyiithy1)-athylendiamin eingetragen und 10 Stunden 
gekocht (vgl. Allgemeine Arbeitsvorschrift) . Der kristallisierte Destillationsriickstand wurde 
mit Aceton verrieben, wobei die Verunreinigungen in  Losung gingen. Das ungeloste Reak- 
tionsprodukt wurde abgesaugt und aus Wasser-Alkohol umkristallisiert. Fp. : 208-210 OC. 
Ausbeute: 52 g;  d. 8. 50% d. Th. 

C,Hl6Br4N,, MG 435,87 
ber.: C = 16,53y0 H = 3,71y0 N = 6,43% 
gef. : C = 16,5Sy0 N = S,5Sy0 

N,  N ' - B i  s - ( m e t  h y 1 - p  - b r  o m a t h y 1 ) -at h y l e n  d i  a m i n  d i  h y d r  o b r o mi  d : 

H = 3,98Y0 

553 ml 
48proz. Bromwasserstoffsaure wurden mit 108 g N,N'-Bis-(methyl-/3-hydroxyiithyl)-iithy- 
lendiamin versetzt. Der noch warme Destillationsriickstand wurde mit 300 ml absolutem 
Alkohol versetzt und das Gemisch 'iZ Stunde am RiickfluD gekocht. Danach wurde das un- 
geloste N,N-Bis-(methyl-~-bromiithyl)-iithylendiamindihydrobromid abgesaugt und aus 
1 : 1 mit Wasser verdiinnter Bromwasserstoffsiiure umkristallisiert. Fp. 219-222 "C. 
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Ekhmelzen unter Gssentwicklung, bei 230 "C Verfestigung der Schmelze, bei 280-300 "C 
Zersetzung. Ausbeute: 85 g ;  d. s. 30% d. Th. (45% Verlust beim Umkristallisieren). 

C8H,,Br,N,, MG 463,93 
ber.: C := 20,71y0 H == 4,350/:, N = 6,04% 
gef.: C = 20,43% H = 4,61% N = 6,13y0 

N, N ' - B i s - ( a t h y 1 - /3 - b r o m a t h y 1 ) - a t h y  1 e n d i a m i n d i  11 y d r o b r o m i d ( V I ) : Zu 
300 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure surden  51 g N, N-Bis-(athyl-/3-hydroxy-%thyl)- 
athylendiamin zugegeben. Die Reaktioiiszeit betrug 20-25 Stunden. Der Destillations- 
ruckstand wurde in 50 ml Wasser aufgenommen und die Losung mit Aktivkohle 10-20 
Minuten am RuckfluB gekocht. Aus der filtrierten Losung fielen 45 g Kristalle aus, die aus 
verduriiiter Bromwasserstoffsaure umkristallisiert wurden. Fp. : 171-173 O C ,  Ausbeute: 
40 g ;  d. S. 33% d. Th. 

C,,H,,Br,N,. MG 491,98 
ber.: C = 24,410,; H = 4,927; N = 5,119% 
gef.: C = 23,77% H = 4,9904 K = 5,7676 

N,N'-l)i~thyl-N-F-hromathyl-piperaziniumbromidhydrobromid (VTII ) :  
Die bei der Darstellung von N, N-Bis-(athyl-~-bromathyl)-athylendiamindihydrobromid 

( V I )  anfallende Mutterhuge wurde im Vakuum eingeengt und der Destillationsruckstand 
mit Alkohol versetzt. Dabei fie1 ein rotbrxun gefarbtes Produkt aus, das in wenig Wasser 
gelost, wurde. Zur filtrierten Losung wurde in der Warme Alkohol bis zur beginiienden 
Kristallisation zugegeben. Fp. 231-233 "C. 

C,oE2313r3K,, MG 411,011 
ber.: C = 29,22y0 H = 5,6476 K = 6,82O/b 
grf.: C = 28,79% H =:: 5,710/* ?; = 6,7-2% 
ber.: Br titrierbar = 38,88%; Br gesamt = 58,32% 
gef.: Br titrierbar = 38,95%; Br gesamt = 57,86% 
N,N'-Diathyl-triBthylendiammonium-dibromid ( I X ) :  7,2 g N,N'-Diathyl- 

N-@-bromathyl-piperaziniuiubromidhydrobromid (VlII) wurden in einem mit Ruhrer und 
RiickfluBkuhler versehenen Kolben mit 85 ml Essigsaureanhydrid 1 Stunde gekocht. Am 
obercn Ende des RiickfluDkuhlors wurde eine mit Wasser beschickte VoLHARDsChe Vorlage 
angeschlossen. Das Piperazinderivat lostc sich nicht vollig in Essigsaureanhydrid. Nach dem 
Abkiihlen ivurde das feste Produkt abgesaugt, iiiit Benzol ausgewaschen und aus absolutem 
Alkohol umkristallisicrt. Die Substanz ist stark hygroskopisch. Fp. : 239-241 "C; Ausbeute: 
2,3 g; d. s. 4004 d. Th. [Lit.: 238-241 "C!l)]. 

C,,H2,Br,K,, MG 330,13 
ber.: C = 36,38%; H = 6,72%; Br = 68,40/"; N = 8,4976 

C =: 36,40%; H = 6,88%; Br = 48,4"/,; N = 8,470/, 

Irn Wasser, das sich in der VOLHARDSChen Vorlage befand, wurde bei Zugabe von Silber- 
n i t ra thung Silberbromid geflllt. Die Mutterlauge des Triathylendiaminderivates wurde 
cingeengt. Im Destillat wurden cbenfalls Broinidionen nachgewiesen. 
0 be  r f ii h r u n g v o n N,  N ' - D i a t h y 1 - t r i a t  h y 1 e n d  i a m  m o n i  u m - d i  b r o m i d in  d a s 

- d i p i k r a t :  2,9 g Silbernitrat wurden in wenig Wasser gelost und mit einer Losung von 1 g 
h z k a l i  in Wasser versetzt. Das Silberoxyd wurde mehrere Male mit Wasser gewaschen und 
zu einer Losung von 1,85 g N, N'-DiLthyl-triathylendiammonium-dibromid in wenig Wasser 
gcgeben. Nach intcnsivem Schutteln wurde das ausgefallene Silberbromid abgesaugt und 
~ I L S  Filtrat mit einer Losung von 2,54 g Pikrinsaure in 206 ml Wasser versetzt. Dabei ficl 
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sofort das Pikrat aus, das aus Aceton umkristallisiert wurde. Pp. : 307-308 "C, Ausbeute: 
66% d. Th. [Lit.: Fp.: 295°C bzw. 298OC1J)I. 

23 ml48proz. gekuhlte Bromwasserstoffsaure wurdenlangsam unter standigem Schutteln mit 
20,4 g N, N-Bis-(iithyl-B-hydroxytithy1)-athylendiamin versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand kristallisierte zu einer 
harten, festen Masse, die aus Alkohol umkristallisiert wurde. Fp. : 97-99 "C, Ausbeute: 
25 g;  d. s. 69% d. Th. 

N , N ' - B i s - ( at  h y 1 -,!I - h y d r  o x y ti t h y 1 ) - at '  h y le  n d i  a m i n d i h y d r o  b r o mi d ( V I  I ) : 

C,H,,Br,N,O,, MG 366,27 
ber.: C = 32,79Y0 H = 7,15y0 N = 7,6496 
gef.: C = 33,13% H = 7,54y0 N = 7,59% 

N , N ' - B i s - ( d i m e t h y l -  p! - b r o m a t h y l )  - a t h y l e n d i a m m o n i u m  - d i b r o m i d  (11): 
a) Aus Dimethylaminoathanol, Athylenbromid und Bromwasserstoffsliure (vgl. S. 124). 
b) Aus N, N-Bis-(dimethyl-~-hydroxyithyl)-Lthylendiammonium-dibromid (I) : 18,5 g 

N, N-Bis-(dimethyl-~-hydroxyathyl)-athylendiammonium-dibromid (I) wurden in 100 ml 
48proz. Bromwasserstoffsaure gelost und die Losung 28 Stunden am RuckfluB gekocht. Da- 
nach wurde bei 95 "C mit gasformigem Bromwasserstoff gesattigt, 6 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten und anschlieoend nochmals bei 110 "C mit Bromwasserstoff gesattigt. 
Die Bromwasserstoffsaure wurde im Vakuum abdestilliert und der kristalline Ruckstand 
zur Entfernung schmieriger Verunreinigungen rnit Aceton verrieben. Das kristalline Pro- 
dukt  wurde mit 75 ml absolutem Alkohol gekocht und filtriert. Das Ungeloste wurde aus 
wenig Wasser umkristallisiert. Fp. : 255-260 "C (Zers.). 

C,,H,,Br,N,, MG 491,98 
ber.: N = 5,69y0 gef.: N = 5,69 

N , N , N ' , N ' - T e t r a m e t h y l -  N - B - h y d r o x y a t h y l - N ' - p ! -  b r o m a t h y l -  a t h y l e n -  
d iammonium-dibromid-semihydra t  ( V ) :  Diese Verbindung wurde bei der Darstel- 
lung von N, N-Bis-(dimethyl-~-bromBthy1)-athylendiammonium-dibromid aus N, N'-Bis- 
{dimethyl-~-hydroxyathyl)-athylendiammonium-dibromid und Bromwasserstoffsliure (vgl. 
vorstehende Verbindung) als Nebenprodukt isoliert. Aus dem beim Auskochen mit Alkohol 
gewonnenen Filtrat fie1 beim Abkiihlen eine kristalline Substanz aus, die rnit wenig Wasser 
in der Kalte verriihrt wurde. Der groBte Teil des Produktes ging in Losung. Das Ungeloste 
wurde zweimal aus Wasser-Alkohol umkristallisiert. Fp. : 227-229 "C. 

C,,H25Br,N,0 . H,O, MG 438,08 
ber.: C = 27,42%; H = 5,98%; N = 6,40y0; H,O = 2,050,b 
gef.: C = 26,83%; H = 5,92%; N = 6,449/0; H,O = 1,75y0 

U m s e t z u n g  v o n  N,N'  - B i s  - ( d i a t h y l -  - h y d r o x y l t h y l )  - l i t h y l e n d i a m m o -  
n i u  m - d i  b r o m  id  mi  t B rom w a s s e r s  tof  f sliure: 14,4 g N,N'-Bis-(diathyl-B-hydroxy- 
athy1)-athylendiammonium-dibromid wurden in 33 ml 48proz. Bromwasserstoffsiiure ge- 
lost, die Losung wurde bei 95-100 "C mit gasformigem Bromwasserstoff gesattigt und 
15 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde auf 110°C erhitzt, erneut rnit 
Bromwasserstoff gesattigt und noch mehrere Stunden erhitzt. AnschlieIjend wurde die 
Bromwasserstoffsaure im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand rnit absolutem Alkohol 
versetzt. Der sich bildende granweil3e Niederschlag wnrde aus Alkohol-Wasser umkristalli- 
aiert. Fp.: 238-240 "C (Zers.). Ausbeute: 2 g;  d. s. 12% d. Th. 

K, N, X', N' - Tetraathgl- N - /j - hydroxyithyl- N' - p - bromathyl - Bthylendiammoniumdi- 
bromid, C,,H,,Br,N,O. MG 485,18 
9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Rd. 21. 
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ber. : C = 34,66% H = 6,86% N = 5,78% 
gef.: C = 34,80y0 H = 7,08y0 N = 5,68% 
ber.: Br titrierbar = 32,96%; Br gesamt = 49,427; 
gef.: Br titrierbar = 32,69y0; Br gesamt = 49,66y0 

Aus der Mutterlauge wurde noch eine Substanz isoliert, die nach Umkristallisation nus 
absolutem Alkohol bei 195-196 "C schmolz. Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsprodukt : 
194-195 "C. Ausbeute: 9 g; d. 8. 63% der eingesetzten Menge. 

Dresden,  Forschungsabteilung I des VEB Arzneimittelwerk Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1962. 




