
(~ber das Tri~ithylendiamin (Bicyclo,[2,2,2]-l,4-diaza-octan). 
I I I .  M i t t e i l u n g .  

Von 

0.  H r o m a t k a  und 0 .  Kraupp. 

Aus dem [. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

(Eingelangt am 5. Juli  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt. 1951.) 

Vor 1Kngerer Zeit  ha t  der eine von uns ( 0 .  H.)  1 das Tri~thylen- 
diamin (I) ers tmalig erhal ten und durch weitere iibersichtliche Synthesen e 

zug/~nglich gemacht .  N 

In der Zwischenzeit wurde diese interessante Verbindung / I "~ 
mehrmals in der chemischen Literatur erw/ihnt. So ist in CH~CH2CH 2 
dem Werke ,,Organic Analytical l~eagents" von F. J. Welcher, I [ ] 
van Nostrand Co. 1947, Bd. 2, S. 490, angegeben, dal3 Dubsky C/-I~CH2CI-I 2 
und Trtitek a alas Tri~thylendiamin, f(ir das die r ich~ge ~ [ / 
Strukturformel angegeben wird, als Reagens auf Wismut- N 
verbindungen verwendet hatten. Eine Verwendung des Tri- 
~thylendiamins vor 1942 erschien uns natiirlich sehr unwahr- (I) 
scheinlich. Es ergibt sich auch tats~chlich aus dem Referat  
im Zentralblatt,  dai3 Dubsky und Trtilek nicht das Triiithylendiamin, sondern 
das Trigthylendiaminscdz [Co en3]K a, das mit  unserer Verbindung gar nichts 
zu tun hat, verwendet haben. Dieser I r r tum sollte in einer Neuauflage 
des genannten Werkes berichtigt werden. 

In  einer Arbeit  yon C. Stora und H. Genin 4 wird das Tri~thylendiamJn 
wieder erw~hnt und seine Reaktion mit  Yperit  beschrieben. Die verwendete 
Verbindung sollte yon der Socidtd des Usines chimiques l~h6ne-Poulenc, 
Paris, stammen. Durch einen Briefwechsel mit  Mlle. Stora und der Direction 
Scientifique yon Rhdne-Poulenc konnten wit kl~ren, da$ auch bei dieser 
Arbeit, die schon 1940 ausgefiihrt worden war, elne Verwechslung vorlag 
und kein Tri~thylendiamin verwendet wurde. 

In  einer neueren Arbeit beschaftigten sich nun Mann und Mukher]ee 5 

10 .  Hromatka, Ber, dtseh, chem. Ges. 75, 1302 (1942). 
20 .  Hromatka und E. Engel, Ber. dtseh, chem. Ges. 76, 712 (1943). 
a J . v .  Dubsky und J. Trtilek, Chem. Obzor 9, 142 (1934); Ref. Chem. 

Zbl. 1935 I, 934. 
4 C. Stora und H. Genin, Bull. Soc, chim. France (5)16, 81 (1949). 
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mit  der Synthese und den Eigensehaften des Triitthylendiamins. Sic disku- 
tieren in dieser Abhandlung die Arbeiten des einen yon uns  (0.  H . )  1, ~ in 
einer Weise, die einige Ergfinzungen und  Riehtigstellungen erfordert. 

a) Die genannten Autoren ziehen die Ausbeuten yon 0. Hromatlca wegen 
der geringen eingesetzten ~Niaterialmengen in Zweifel. Dies seheint uns 
nicht bereehtigt, da eine Naeharbeimng der Versuehe nieht besehrieben 
tmd vermutlieh aueh nieht  vorgenommen wurde. Die Ausbeuteangaben 
von O. Hromatl~a beruhen auf exakten W~igungen und  die Isolierungsmethode 
war mit  geniigender Genauigkeit ausgearbeitet und  besehrieben worden. 

b) Die britisehen Autoren sehreiben, daI] es sehwierig w~re, einen Ver- 
gleieh mit  dem yon 0. Hromatka  erhaltenen Triii thylendiamin vorzunehmen , 
da dieser Sehmelzpunkte bzw. Zersetzungspunkte von Salzen, die fiber 
280 ~ liegen, nicht angab. Sic erhielten allerdings das friiher yon O. Hromat]ca 
beschriebene p-Nitropheno]at (Sehmp. 183 ~ mit  einem Schmp. 182 ~ Sie 
haben es aber unterlassen, die eharakteristisehe freie Base, fiat die 0. Hromatka  
den Sehmp. 158 bis 160 ~ angab, herzustellen und zu vergleiehen. 

O. Hromatlcct hat zwar darauf hingewiesen, dM3 die l~einigung der Base, 
die hygroskopiseh ist und Kohlens~ure anzieh% besondere VorsichtsmM~regeln 
erfordert. Die britisehen Autoren bat ten aber auf Grund der genauen Angaben 
des experimentellen Teiles der Arbeit dturehaus die l~Sgliehkeit, die Iter- 
stellung der freien Base naehzuarbeiten und  so zu einem eindeutigen Vergleieh 
der von ihnen erhMtenen Verbindtmg zu gelangen, l)brigens hat O. Hromat]ca 
auf3erdem alas saure OxMat veto Zersp. 287 ~ und das Phenolat veto Sehmp. 
123 ~ besehrieben. 

Die Behauptm~g, da13 die Versuehsergebnisse sehwer zu vergleiehen seien, 
seheint uns daher abwegig. Es ist deshMb unseres Eraehtens aueh nieht  
angebraeht, wenn die britisehen Autoren die Ergebnisse yon O. Hromatlca 
dadureh in ZweifeI ziehen, dal3 sie sehreiben: "Hromatlca has claimed to 
have prepared the diamine I"  sowie "it  is highly probable therefore that  
Hromatka ' s  base was correctly regarded as tr iethylendiamine".  

e) Die yon 0. Hromatka  naeh der Methode yon Ras t  sowie naeh der von 
Bleier und K o h n  ~ mit der freien Base ausgef6hrten Molekulargewiehts- 
bestimmungen geben trotz der Streuung der Werte (101 bis 124) den ein- 
deutigen Beweis fiir das Molekulargewieht I12 gegentiber dem ffir das I-Iexa- 
/~thylentetramin naeh Harr ies  (II) erforderliehen doppelten Weft  yon 224. 

Naeh dem Erscheinen der Arbei t  yon 
M a n n  und  Mulcher]ee haben  wit  die dutch  
gugere Umst~inde un te rbrochenen  Arbei ten 
auf diesem Gebiete wieder aufgenommen.  
Unser  Ziel war es dabei, du tch  weitere im* 
1%eaktionsverlauf durehsichtige und  ein- 

fache Synthesen gr6gere Mengen yon Tri- 
5 thy lend iamin  leieht zug/~nglieh zu m~chen. 

N--CH2--CH2--N 
/\ /\ 

Ctt2 CH2 CI:I 2 CH 2 
I I I I 

CH~ CI-I~ CH2 CH2 
\/ \/ 

N--CH~--CH2--N 

(II) 

Weiter  waren ~ i r  nat i i r l ich verpfliehtet,  e inen Vergleieh der yon M a n n  

und  M u k h e r j e e  verSffentl ichten Ergebnisse mi t  unseren eigenen Arbei ten 
zu erzielen. 

5 F .  G. M a n n  und D. P .  31ukher]ee, J. chem. See. London 1948, 2298. 
6 0 .  Bleier und L.  Kohn ,  Mh. Chem. 20, 505 (1899); 21, 575 (1900). 
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Im Hinbliek auf die erste Aufgabe gelang es uns, dureh Erhitzen 
yon Tri-[fl-ehlorithyl]-ammoniumehlorid mit Ammoniumchlorid auf 270 ~ 
und naehfolgende Abtrenmmg der terti~ren yon den iibrigen Aminen 
dureh die Benzoylierung naeh Schotten-Baumann und Bildung des p-Nitro- 
phenolates eine neue Synthese ffir das Tri/tthylendiamin (I) zu finden. 
Der Sehmp. des p-Nitrophenolates wurde etwas h6her gefunden als in 
unseren frfiheren Arbeiten, die Verbindungen waren abet identiseh. 
Die Ausbeute yon 11,4 ~o d. Th. is~ zwar nieht ho ch, doeh sind die Ausgangs- 
materiMien leicht und billig zu besehaffen und der Weg ist kurz. DaB 
aber neben der iibersiehtliehen Bildung yon Trigthylendiamin aueh 
k0mpliziertere Reaktionen bei der hohen Temperatur eintreten, wurde 
neben der untergeordneten Ausbeute an dieser Base dadurch gezeigt, 
dab wit aus den benzoyiierten, nieht ter t i i ren Aminen Piperazin Ms 
p-Nitrophenolat vom Sehtnp. i44 ~ isolieren konnten. 

Eine weitere MSglichkeit zur Synthese des Tri/~thylendiamins ffihrt 
fiber das yon Mann und Mukherjee aus N,N'-Dimethylpiperazin und 
Xtl~ylenbromid dargestellte Dibrommethylat des Trigthylendiamins (III). 

- CH~ -- Naeh den Angaben dieser Autoren haben 
I wit III nach mehrmMigem Umkristallisieren in 
N| einer Ausbeute yon 50~o d. Th. erhalten. Es 

/ I \ ist bekannt, dab die Bildung quaternirer  SMze 
CH~CH2CIt2 in polaren LSsungsmitteln viel raseher verliuft.  
I I I 2 Br| 

CI-I~CI-I~CH2 Demen~spreehend gelingt aueh die Iterstellung 
\ ] / des Tri~thylendiamin-di-brommethylates (III) 

N| bei Verwendung yon Xthylenglykol Ms LSsungs- 
t mittel besser und gibt bereits naeh einmMigem 

_ CH~ - UmkristMlisieren ein reines Produkt in einer 
( l i d  

Ausbell~e yon 70% d. Th. 

Bezfiglieh des Zersp. stimmeI1 unsere Befunde nieht mit den An- 
gabeI1 der britisehen Autoren fiberein. Diese geben einen Schmp. 330 ~ 
an, w/~hrend wir trotz wiederholtem UmkristMlisieren stets den gersp. 
300 ~ fanden. Da diese Zersegzungspunkte stark yon der Bestimmungs- 
methode abh~ngen, werden wdr im experimentellen Teile unsere Methode 
genau besehreiben und dadureh fiir andere Arbeitskreise reproduzierbar 
machen. 

Zur Identifizierung haben wir die Verbindung I I I  natiirlieh auch 
aus Trigthylendiamin, das wir aus reinem p-Nitrophenola~ gewonnen 
hatten, mit Brommethyl hergestellt. 

Weil uns in unserer Arbeitsdehtung die Herstellung des TriS~thylen- 
diamins ~dehtiger war Ms die seiner quatern~iren Salze, suohten wir naeh 
Wegen, die nun leieht zug~ngliehe Verbindung I I I  in das Triathylen- 
diamin zu verwandeln. Dies gelang auch durch Erhitzen yon I I I  ira 
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Hoehvakuum auf 260% das 70~ d. Th. eines sofort sehr reinen p-Nitro- 
phenolates ergab. 

Dagegen gelang es nieht, die Zersetzung des Dibrommethylates I I I  
in Phosphors~iure bei 260 oder 320 ~ zu erreiehen. Die naeh der Ent- 
wieklung yon Bromwasserstoff gebildeten quaterns Phosphate sind 
anseheinend bedeutend stabiler. 

Ober weitere Versuehe zur Umw~ndlung der quatern~ren SMze 
in Tri~thylendiamin werden wit in einer sp~teren Mitteilung berichten. 

Mann und Mulsherjeegeben eine Synthese des Trigthylendiamins 
an, die, ~4e unsere vorhin besetiriebene Synthese, veto Tri-[fl-ehlor/~thyl]- 
ammoniumehlorid ausgeht. Diese Verbindung sell mit Dimethylamin 
bei 40 ~ das I-Iydroehlorid des N-[/~-ehlor/~thyl]-N'-methyl-piperazin-N'- 
ehlormethylates (IV) veto Zersp. 218 ~ und bei 125 ~ das Dihydroehiorid 
des N-[fl-Dimethylamino~thyl]-N'-methyl-piperazin-N'- ehlormethyl~- 
tes (V) veto Zersp. 225 ~ geben. 

C ~  CH2--CH ~ ] 
/ \ e  

CI-I2--CH 2 
(IV) 

CHa CH2--CH.2 CH 3 
\ e /  \ e  e /  
N N--CH2--CH2--N .3 Cle 

/ \ / ~  ~ \  
CH 3 CH~--CH~ CH 3 

(v) 

Beim genauen Nacharbeiten dieser Vorschrift erhielten wir bei 40 ~ 
ebenfalls die Verbindung IV (Zersp. 215 bis 216~ Dagegen war es uns 
nieht mSglieh, dureh Erhitzen auf 125 ~ die Verbindung V zu gewinnen. 
}Vir kommen darauf noeh sp~ter zuriiek. 

Die Verbindung V fanden ~ir  dagegen, wenn die Versuchsbedingungen 
der Reaktion bei 40 ~ variiert wurden, indem entweder die Reaktions- 
zeit yon 1,.5 Stdn. auf 8 Stdn. verl~ngert oder bei einer Reaktionszeit 
yon 1,5 Stdn. ein wesentlieh grSBerer ~bersehug yon Dimethylamin 
angewendet wurde. 

In beiden F/~llen entsteht neben dem tIauptprodukt  IV eine kleinere 
Menge yon V, das in Methanol sehwerer 15slieh ist und dadureh yon IV 
getrennt werden kann. 

Der Zersp. der Verbindung V ist 305 ~ wahrend Mann und Mul~herjee 
fiir die Verbindung, der sie die Formel V zusehrieben, wie erw/ilmt, 225Q 
angeben. 
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Wenn wir bei dieser Variation der Versuchsbedingungen zuerst die 
schwerer 16sliche Verbindung V isolierten und dann aus den Mutterlaugen 
die Verbindung IV abschieden, fanden wir den Zersp. der letzteren bei 
260 bis 262 ~ also um zirka 45 ~ hSher als wir ihn ffir dieselbe Verbindung, 
dargestellt nach der Vorschrift von M a n n  und Mukherjee, gefunden 
hatten. In den Analysen beider Pr~parate drficken sieh diese Unter- 
schiede nicht aus. Wir erw~hnen diesen Fall deshMb, weft er zeigt, dM~ 
in dieser Substanzklasse die Zersetzungspunkte manchmM durch kleine 
Verunreinigungen stark beeinfluBt werden k6nnen. Friiher haben wir 
kurz erw~hnt, dag wir bei der Reaktion yon Tri-[fl-chlor~thyl]-ammonium- 
chlorid mit Dimethylamin bei 125 ~ die Verbindung V nicht erhielten. 
Bei genauem Einhalten aller yon M a n n  und Mukher]ee angegebenen 
lZeaktionsbedingungen fiel ebenfalls dutch S/~ttigung des l%eaktions- 
produktes mit Chlorwasserstoff ein in Methanol schwer 15sliehes tIydro- 
chlorid aus. Dessen Schmp. lag aber bei 264 bis 265 ~ w~Lhrend M a n n  
und Mukherjee 225 ~ angaben. Mit Kalilauge lieg sieh aus diesem Hydro- 
ehlorid die Base in Freiheit setzen und mit Ather aus der w~grigen Phase 
aussehfitteln, lo-Nitrophenolat, Schmp. 142 bis 142,5 ~ Die Analysen 
von ttydrochlorid und p-Nitrophenolat zeigten die Bruttoformel CgI-I21N a 
der Base an. 

lZeaktionsverlauf und Bruttoformel lieBen darauf sehliegen, dab 
diese Base N-[fl-Dimethylaminogthyl]-N'-methyl-piperazin (VI) ist. 

CH2--CH2 CH3 
/ \ / 

C H ~ - - N  N--CH~--CH2--N 
\ / \ 

CH2--CH. CH3 
(VI) 

Zum Beweise der Konstitutionsformel haben wit diese Verbindung 
auf folgendem Wege synthetisiert: 

Piperazin wurde in bekannter Weise 2 fiber das N-[fl-Oxy~thyl]- 
piperazin in N-[fl-ehlori~thyl]-piperazin verwandelt, das beim Erhitzen 
mit Dimethylamin N-[fl-Dimethylamino-s gab. Diese 
Verbindung lieg sich mit FormMdehyd und Ameisens~ure leicht zu VI 
methylieren. Die Identifier der auf versehiedenen Wegen erhaltenen 
Verbindung wurde dureh die Schmelzpunkte und den unver~nderten 
Mischschmelzpunkt des p-Nitrophenolates aus beiden Proben bewiesen 
und damit zugleieh die Konstitutionsformel VI festgelegt. 

Ubrigens hatten Stewart und Turner 7 das Hydrochlorid yon VI auf 
einem anderen unabh~ngigen Wege, n~mlieh dureh Einwirkung yon 

7 H. Stewart, R. Turner et M., J. org. Chemistry 13, 134 (1948). 
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Dimethyl-[fl-ehlor-~tthyl]-amin auf N-Methyl-pipera.zin dargestellt und 
ebenfMls den yon uns gefundenen Sehmp. 263 his 264 ~ angegeben. 

Naeh unserer Ansieht hatten aueh Mann und Mulcher]ee das Hydro- 
ehlorid yon VIals  H~uptbestandteil eines nieht vSllig reinen Prgparates 
in ttgnden. Denn sie geben selbst an, sie h/~tten ihr Hydroehlorid mit 
Lauge und Xther behandelt und bus diesem Xtherex~rakt mit Jodmethyt 
das Di-jodmethylat VII erhalten. 

I -CH~ CI-I2--CH 2 CHa ] 
\e/ \ e/ i 

N N--CH~--CH2--N--CH3| �9 2 Je  

CH/a ~'CH __CH/2 \CiC13 j | 
(vii) 

Nun lassen sich quatern~re Ammoniumsalze mit Kalilauge und :~ther 
nicht als Basen in die ~therlSsung iiberftihren. Diese T~tsaehe wird 
allgemein zur Trennung qu~tern/trer Ammoniumverbindungen yon 
Aminen herangezogen. Aueh ein Ho]mann-Abbau unter Abspaltung 
yon Methanol ist in dieser Verbindungsklasse und bei den gew~hlten 
Versuehsbedingungen ausgesehlossen. 

Es ist demn~eh sehon naeh den Versuehsergebnissen yon Mann 
und Mukher]ee selbst unmSglieh, dal~ sie reines Chlormethylat V in 
H~nden batten, wie sie behaupten. Es mug sieh vielmehr um VI ge- 
handelt haben. Unter diesen Umst~nden eriibrigt es sieh, die Analysen- 
ergebnisse der britisehen Autoren zu diskutieren. 

Wit wollen nun einige Betraehtungen fiber den Reaktionsmeehanismus 
der durehgeffihrten Umsetzungen anstellen: D~ wit aus Tri-[fl-chlor- 
~thyl]-ammoniumehlorid und Dimethylamin bei niederer Temperatur 
nebeneinander die N'-Monoehlormethylate yon N-[fl-Chlor~thyl]-N'- 
methyl-piperazin (IV) und N- [~-Dimethylamino-~thyl]-N'-methyl-piper- 
azin (V) als I-[ydroehloride erhalten huben, kann gesehlossen werden, 
dab diese Verbindungen Zu4schenprodukte fiir das bei 125 ~ entstandene 
N-[fl-Dimethylaminoiithyl]-N'-methyl-piperazin (VI) sind. Also konnteVI 
nur dureh Entmethylierung der quatern~iren Verbindung V bei erhShter 
Temperatur entstanden sein. Es war anzunehmen, dab das im 1Jbersehug 
vorhandene Dimethyl~min dabei Ms Akzeptor ftir diese Methylgruppe 
wirkt und dementsloreehend in ~iquivalenter Menge in Trimethylamin 
verwandelt wird. Wit konnten tatss in den Mutter!augen yon VI 
nach der Trennung in sekund/~re und terti~tre Amine mit p-Toluolsulfo- 
ehlorid naeh Schotten-Baumann Trimethylamin in 50%iger Ausbeute 
als Pikrat isolieren und dutch den Misehsehmlo. mit einer Vergleiehsprobe 
identifizieren. Weiterhin haben wir das Trimethylamin in diesen Mutter- 
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laugen naeh  der  Methode  yon  B e r t h e a u m e  und  F r a n c o i s  s nachgewiesen.  
W i r  haben  uns nat i i r l ich  vorher  fiberzeugt,  dub das  zu den Versuehen 
ve rwende te  D i m e t h y l a m i n  frei yon T r i m e t h y l a m i n  war.  

Derart ige Ummethyl ierungen quatern~rer Ammoniumsalze mit  sek. 
Aminen sind in der L i t e ra tu r  mehrfach beschrieben. Einer der ersten; der 
eine derart ige l~eaktion erw~hnt hat ,  diirfte Scholtz 9 mit  folgendem Beisloiel 
sein : 

R 
/ 

Ctt2--N 
[ R] R / / \ /  \ 

//\/\*'/al / R CH~--N 
\ 

R 

Sp/iter ha t  sieh v. B r a u n  1~ 11 bei seinen grundlegenden Untersuehungen 
fiber die Stabilit~it st ickstoffhaltiger Heteroeyklen der Einwirkung sekund~irer 
Amine auf quatern~re Salze bedient.  Er  beschrieb dabei  die l~eaktion yon 
Digthylamin und Piperidin mit  Dialkylhalogeniden des N,N' -DimethyL 
piperazins und stellte lest,  dab keine Aufspal tung des I-Ieteroeyclus, sondern 
Abspal tung der beiden 2r der quatern/~ren Verbindung unter  
Bildung terti/~rer Amine eintrat .  

0bwohl  v. B r a u n  diese Ar t  des Abbaues als die mildeste Methode be- 
zeiehnete, um die Stabilit/it quatern/~rer Ringbasen zu untersuchen, hat 
sie niemals die ihrer Bedeutung entspreehende Darstellung in Zusammen- 
fassungen und Lehrbiichern gefunden. In neuester Zeit verwendet sie die 
Soci4t6 des Usines ehimiques Rhdne-Poulenc I~ ffr die IIerstellung yon 
subst i tuierten Piperazinen. 

CI-I~--CI-I2--X R I CH2--CH~ 
/ / / \ 

R--SO~- -N  d- NH - - §  R - - S 0 ~ - - N  N - - R  l 
\ \ \ / 

CH2--CH2--X R 1 CH2--CI-I 2 

W i t  h a b e n  demnach  die yon  M a n n  und  M u k h e r ] e e  fMsch gedeu te te  
t~eak$ionsfolge als wei teres  Beispiel  in eine al lgemeine R e a k t i o n  einge- 
ordnet ,  die wir Ms , , B r a u n s e h e n  A b b a u  durch  U mM kyl i e rung"  bezeiehnen 
mSchten.  

s L .  ~osenthaler ,  Der Nachweis organischer Verbindungen. Verlag 
Enke,  S tu t tgar t  1914. 

" 3/i. Scholtz,  Ber. dtseh, chem. Ges. 31, 419 (1898). 
lo j .  v, B ra u n ,  O. Gall u n d F .  Zobel, Bet. dtseh, chem. Ges. 59, 936 (1926). 
i1 j .  v. B ra u n ,  M .  K u h n  und 0. Gall, Ber. dtseh, chem. Ges. 59, 2330 

(1926); 60, 339 (1927). 
is Soei~t~ d e s  Usines ehimiques Rhdne-Poulenc ,  (J. P. Nr. 166449 (Juli  

1950). 
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Die Untersuchungen h~ben wir dureh die Einwirkung yon Di-n-butyl- 
amin auf Tri-[fl-ehlor~ithyl]-ammoniumchlorid erweitert und gefestigt. 
Hierbei wurde bei 50 bis 60? in guter Ausbeute das N'-Chlor-n-butylat 
des N-[fl-Chlor~thyl]-N'-n-butyl-piperazins (VIII) gebildet. 

I 
n C4I-I 9 CH~-- CI-I 2 1 

\e/ \e 
N NH--CH2--CH~--C1 

/ \  / 
-n C4H 9 Ctt~--CH~ 

(WH) 

.2 CIO 

Wurde im Bombenrohr euf 140 ~ erhitzt, erhielten wir N-[fl-Dibutyl- 
amino-gthyl]-N'-butyl-piperazin (IX) und Tributylamin. 

CH2--CH 2 n C4H9 
/ \ / 

n C4119--N N--CH~--CH~--N 
\ / \ 

CH~--CH~ n C4H9 

(IX) 

Die Ausbeute an diesen Verbindungen war allerdings viel geringer. Es 
blieb ein grSl3erer Anteil als quatern~re Verbindung zurtiek. ])ieses 
VerhMten entsprieht den Beobaehtungen yon J.v. Braun, dab die 
ttaftfestigkeit yon Alkylgruppen in quatern~tren Basen mit zunehmender 
Kohlenstoffzahl ansteigt. 

Weiterhin bearbeiteten wir aueh die Einwirkung yon ])imethylamin 
auf Di[fl-ehlor~ithyl]-ammoniumehlorid, da wir eine einf~ehe Synthese 
ffir N-Methyl-pipera.zin suehten, das bisher nur in 2 Stufen aus Piperazin 
hergestellt werden konnte. Wie zu erwarten, erhielten wit bei 45 ~ das 
Hydroehlorid des N-Methyl-piperazin-N-ehlormethylates (X) in guter 
Ausbeute. 

Neben dieser Verbindung wurden keine weiteren Reaktionslorodukte 
isoliert. Es ist daher anzunehmen, dal~ die Reaktion einheitlieh verlguft. 
Es ist aueh sehr wahrseheinlich, dal~ naeh erfolgter Substitution eines 
Chloratoms im Di-[fl-ehlor/~thyl]-amin die Bildung der quatern~ren 
Verbindung X wesentlieh sehneller erfolgt ~ls die Substitution des 
2. Chtoratoms unter Bildung yon Bis-[/~-dimethylamino-gthyl]-amin (XI). 

Wurde die Reaktion mit 5~/~quivalenten Dimethylamin bei I40 ~ 
durehgeftihrt, erhielten ~dr 42,5 ~o d. Th. Monomethylpiperazin. Daneben 
entstanden aber zirka 15~o einer Base vom Sdp. 190 bis 195 ~ fiir die 
bus der Analyse des krist, p-Nitrophenolates die Formel CsH~IN 3 ab- 
geleitet wurde. 
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Der l~eaktionsverl~uf kann ~ui folgende Weise formuliert werden: 

�9 C l ~  + HN 

H CH~--CH,--C1] \CH~ 
H CH2--CH. ~ CHs] 

CH~--CH~ CH~] 
(x) 

CH3 ~ m  
/ 

+ HN 

CH3 

CH2--CH 2 
/ /  \ 

H]N N--CH 3 + N(CI-t3) a 
\ / 

CH~--CH2 
CHa 

/ 
CH2--CH2--N 

/ N 
/ CH3 

I-IN 
\ CH3 
\ / 

CH2--CH~--N" 
\ 

CH~ 
(XI) 

- -  CH3 - -  

{ 
N| 

CH2CI-I2CH2 

CH2CI-I~CH~ 

Ne 
l 

_ CH3 

Zirka 40% blieben bei dieser Reaktion vermutlieh a]s quatern~Lre Ver- 
bindungen zuriick. 

Schliel~]ich unterwarfen ~dr das Dibromme%hyl~t des Tri~thylen- 
diamins (III) dem v. B r a u n s c h e n  Abbau dutch Umalkylierung. Zu dieseln 
Zwecke wurde II I  mit 5~quiv~lenten I)imethylamin auf 125 ~ erhitzt. 
In iiberwiegender Hauptmenge wurde hierbei das Flydrochlorid des 

CH~--CH~ CH~ 
/ \ / 

CI-I3--N N-- CH 2 -  CH~--N 

�9 2Br@ + HN(CH3)2 / 
CH2--CH 2 CHa 

b. 125 ~ C) 
~ CH~CH~ 

/ \ 
CI-I3--N N--CH~ 

\ / 
CH~--CH~ 

(IIi) 
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N-[fl-Dimethylamino-gthyl]-N'-methyl-piperazins (VI) erhalten und mit 
der ~uf zwei ~nderen Wegen dargestellten Verbindung gls p-Nitrophenol~t 
identifiziert. Dsmit wurde ftir die Verbindung VI noeh eine weitere 
Synthese beschrieben. 

Dieser Abb~u yon I I I  beinhaltet aber ~ueh einen Xonstitutionsbeweis 
ffir d~s Tsiithylendiamin selbst. 

J. v. Braun konnte das N,N'-DimethyIpiperazin-di-ehlormethyl~t dureh 
Erhitzen mit sekund/*ren Aminen nieht aufspalten. Verg]eiehen ~ir 
damit das Verhglten des Tri/*thylendiamin-dibrommethylgtes, so sehen 
wir, dal~ dieses Ringsystem bedeutend instabiler ist. Wir kSnnen es 
der yon J.v.  Braun aufgestellten Sfabilitgtsreihe stickstoffhal~iger 
Heterocyolen als bisher inst~bilste Verbindung anfiigen. 

Mann und Mul~her]ee haben sowohl die Verbindung IV uls ~uch die 
Verbindung, der sie die Konstitutionsformel V zusehrieben, dem ~hermi- 
schen Abbgu unterworfen und wotlen in beiden ]~gllen Hexg-gthylen- 
tetramin (II), im le~zteren aneh Trigthylendigmin (I) erh~lten haben. 

Weft beziiglich der Verbindung V keinerlei {3bereinstimmung unserer 
experimentellen Befunde mit den Anggben der englischen Autoren be- 
steht, haben wir uns bisher nur mit der Untersuchung des thermisehen 
Abbaues der Verbindung IV besohgftigt. Mann und Mukherjee vet- 
wgndelten d~s Produkt der thermisehen Zersetzung yon IV in das Pikrat 
und erhielten eine Verbindung vom Zersp. 277 ~ die sie gls Tetrgpikr~t 
des Hexagthylentetr~mins bezeichneten. Uns gelang es nicht, das reine 
Pikrat direkt aus der LSsung des Reaktionsproduktes zn isolieren. Daher 
zogen wir die bew~hrte Trennung der terti~.ren Amine yon den iibrigen 
dutch Benzoylierung ngeh Schotten-Baumann heran. Aus der Frgktion 
der benzoylierten Amine isolierten wir das Dibenzoyl-piperazin und 
identifizierten diese Verbindung durch Sehmp. und Misehsehmp. Die 
Hauptmenge der B~sen war ~ber n~ch der Benzoylierung noeh s~ure- 
16slieh und mul~te daher terti~re Aminogruppen enthglten. Dieser Anteil 
wurde in das Pikrat verwgndelC und lieferte durch mehrmg]iges Um- 
kristallisieren N~deln veto Zersp. 277 bis 280 ~ Bei gleichem Reaktions- 
weg und gleichem Zersp. des erhgltenen Produktes ist die Ann~hme 
gereehtfertigt, dg~ wir die gleiehe Verbindung wie Mann and Mukher]ee 
in H~nden hatten. Nun wird in der Liter~tur ftir d~s Dipikrat des ~N,I~'- 
Dimethyl-piper~zins der Zersp. 280 ~ angegeben. Die Untersehiede der 
An~lysenwerte far diese Verbindung und ffir das Tetr~pikrat des Hexa- 
ithylen-tetrgmins sind nut  gering. Trotzdem stimmten unsere An~lysen 
besser auf die erstere Verbindung. Die Misehung des beim Abb~u er- 
hgltenen Pikrgtes mit dem Pikr~t yon N,N'-Dimethyl-piper~zin zersetz~e 
sieh bei gleieher Temperatur wie die Xomponenten. Hier mu~ jedoeh 
grunds~tzlieh bemerkt werden, da~ da~s Ausbleiben einer Depression bei 
Zersetzungspunkten yon Misehungen keine Beweiskraft ftir die Identitg~ 

~onatshefte fiir Chemie. Bd. 82/5. 58 
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der Misehungskomponenten hat, besonders wenn es sieh um sehr hoeh 
liegende Zersetzungspunkte yon Pikraten handelt. Diese t~eststellung 
seheint uns wiehtig, weft Mann und Mulsher]ee in ihrer Arbeit mehrfach 
Identifizierungen dureh Misehzersetzungspunkte vornahmen. Es ist 
aber prinzipiell nStig, zur sieheren Identifizierung yon Basen solehe 
Salze herzuste]len, die ohne Zersetzung schmelzen. Als geeignete Sguren 
haben sieh ffir die in dieser Arbeit behandelten Verbindungen (Piperazin, 
Tri~thylendiamin, N-[fl-Dimethylaminogthy]]-N'-methyl-piperazin usw.) 
das p-Nitrophenol, fiir andere (N-Methylpiperazin, N,N'-Dimethyl- 
piperazin, Tetramethyl-digthylentriamin usw.) das 2,4-Dinitrophenol 
als gut geeignet erwiesen. 

Wit verwandelten dementsprechend das aus dem thermisehen Abbau 
erhaltene Pikrs~t in d~s 2,4-Dinitrophenolat und identifizierten dieses 
dureh Schmp. und Misehschmp. Ms Derivat des N,N'-Dimethyl-piperazins. 

Unserem Befunde, dab die Verbindung IV beim thermisehen Abbau 
N,N'-Dimethyl-piperazin gibt und nicht Hexagthylentetramin (II), stand 
nur mehr die Molekulargewichtsbestimmung entgegen, die die britischen 
Autoren mit dem qugterngren Brommethylat ihrer Abbaubase gusgeftihrt 
hatten. Mann und Mulcher]ee gingen yon der Annahme aus, dM~ das 
Tetrabrommethylat des Itexagthylentetr~mins in w'~griger LSsung 
vollst~ndig in 5 Ionen zerf~llt und folglieh bei der kryoskopisehen 
Molekulargewichtsbestimmung ein scheinbares Molekulargewicht yon 
mindestens 120,8 ergeben mfigte. Als gefundene Werte geben sie 121 
bis 128 an und sehen darin den Beweis, dab sie Hexagthylentetramin 
erhalten hgtten. 

In den uns zuggngliehen Tabellenwerken fanden wir zwar keine Zahlen- 
ang~ben fiber dgs kryoskopische Verhalten yon Salzen mit zwei oder 
mehreren quaterngren Stiekstoffen, doch sehien es uns Ms unwahrsehein- 
lich, dab ein Salz mit vier derartigen Gruppen in der von Mann und 
Mulsher]ee gewghlten Xonzentration noch die Debye-Hiickel-Beziehung 
streng erffillen so]lte. Wir untersuehten demnach das VerhMten des Di- 
brommethy]ates des N,N'-Dimethyl-pipemzins bei der Molekulargewiehts- 
bestimmung naeh der kryoskopischen Methode. Diese Verbindung 
miiBte in 3 Ionen zerfallen und nueh der Ansicht yon Mann und Mukher]ee 
ein seheinbares Molekulargewieht yon 103 geben. Unsere Werte ]agen 
~ber bei 144 bis 146. D~s heiBt, d~[~ bei den in der Arbeit yon Mann 
und Mukher]ee gegebenen I~onzentrationen bereits ein zirka 40% hSheres 
seheinbares N[olekulargewieht gefunden wird, Ms sich in extrem ver- 
dfinnten LSsungen erwarten lieB. 

Wir vertreten die Meinung, dab Hexagthylentetr~min, dss seit 
Harries oftm~ls in der Litemtur gen~nnt wurde, noch nie isoliert und 
eindeutig beschrieben worden ist. Wir hoffen, in einer sp~teren Mit- 
teilung diese Frage ausffihrlich behandeln zu k6nnen. 
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Ffir das Dibrommethylat des Tri~ithylendiamins, das bei einem 
Zeri'Ml in drei Ionen ein scheinbares ~[olekulargewicht yon 100,6 geben 
sollte, gaben Mann und Mukherjee Werte zwischen 102 und 110 an. 

Unsere gefundenen Werte lagen bei deutlicher Xonzentrations- 
abhangigkeit wesentlich h5her, n~mlich zwischen 126 und ]38. Wir 
stellten auch an diesem Beispiel lest, dab die Methode der britischen 
Autoren zu fMsohen l~esultaten fiihrte. 

fiber den Reak~ionsverlauf der thermischen Zersetzung der Ver- 
bindung IV kSnnen wir nur Vermutungen anstellen. DaB wir Piperazin 
und I)imethylpiperazin im Reaktionsprodukt nachweisen konnten, 
zeigt, dal~ die fl-Chlor~thyl-gruppe in IV leicht abgespMten werden kann. 

Die gleiche AbspMtung ist auch teilweise bei der Synthese des Tri- 
~tthylendiamins aus Tri-[~-chlor~ithyl]-ammoniumchlorid und Ammon- 
chlorid eingetreten und hat auch dort zur Bildung yon Piperazin gefiihrt. 

Wit kSnnen heute leider noch keine Aussage machen, in welcher 
Form diese Chlor/ithylgruppe austritt. DaB ihre Abspaltung bevorzugt 
ist, laBt sich in AnMogie zu den Ergebnissen yon Ingold und Mitarbeitern ~a 
bringen, die feststellten, dab beim Ho/mann-Abbau  quatern~rer Ammonium- 
basen der fl-Chlor/~thylrest am leichtesten, fl-Oxy/~thyl- und fl-Amino- 
~thylreste mit abnehmender Leich~igkeit abgeslorengt werden, w~hrend 
der n-Propylrest groBe Stabilit~it aufweist. Der Grad der Abspaltbarkeit 
folgt dort Mso der Elektronenaffinitat des fl-Substituenten. 

Die Bildung yon Dimethylpiperazin bei der thermischen Spaltung 
yon IV kSnnen wir uns eventuell Ms eine sich dann anschliel~ende ,,Um- 
Mkylierung" zwischen quatern/~rem und sekund~rem Stickstoff im 
N-Methyl-piperazin-N-chlormethylat (X) vorstellen, die mSglicherweise 
intermolekular verl/~uft. Sch,4eriger ist es, die AbspMtung der N-Methyl- 
gruppe unter Bildung yon Piperazin bei dieser geaktion zu erkl~ren. 
Es mug erst experimentell gepriift werden, ob Umalkylierungen im 
Sinne der Reaktion 

[H CH~--CH2 CHs] 

2 / j \  / \ | . 2 0 1 e  ~- 

LH CH~--CFI~ H J 
[ CH3 CI-I~--Ctt2 CHz] 

.... , [ H \ ~ / C H z - C ~ O / I - I ] , .  2 C1G A-/ " ~  / ~ / "  / .2 C10 

\ I / \ / \ | 
CH2--CH 2 I-IJ I-I-Z CH2--CH 2 I~ J 

in der Piperazinreihe m5glich sind. 

~ W. Hanhart und C. K.  Ingold, J. chem. Soc. London 1927, 997; 1928, 
3125. 

58* 
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Experimentel|er Teil. 

Trigithylendiamin (I) aus Tri-[ fl-chlordthyl ]-ammoniumchlorid und Ammonium- 
chlorid. 

10, 0 g fro ckenes Tri- [fl- ehlor- ~thyl ]-ammoniumchlorid und  2, 5 g Ammonium - 
ehlorid wurden rein gepulvert, vermengt und  in einem KSlbchen, das ein 
mit  einem Chlorkalziumrohr versehlossenes Steigrohr trug, i~l )/[etallbad 
langsam erhitzt. Bei zirka 150 ~ begann die Misehung zu sehmelzen und  
bei 220 ~ setzte die Entwicklung yon HC1 ein. Die Temp. des 1Y[etallbades 
wurde langsam auf 270 ~ gesteigert und  dann  zirka 1,5 Stdn. bis zur Be- 
endigung der ~C1-EI~twicklung konstant  gehalten. Nach dem Erkalten 
wurde die erstarrte braune Sehmelze in heil~em Wasser gelSst, mit  Natron- 
lauge stark alkalisch gemaeht und  der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das Destillat wurde in verd. Salzsgure aufgefangen und  hinterlie2 beim 
Abdampfen 5,75g eines farblosen, kristallisierten l~iiekstandes. Dieser 
wurde in wenig Wasser gelSst, in einem Scheidetriehter mit  der LSsung yon 
22,0 g Benzoylehlorid in 120 ecru Benzol iiberschichtet und  unter  Eiskiihlung 
und lc~.gftigem Schiitteln solange portionenweise mit  1,5 n-NaOH versetzt, 
bis die wgl~r. Phase dauernd gegen Phenolphthalein alkalisch blieb. Nun 
wurde 2 n-HC1 bis zur kongosauren Reaktion zugesetzt. Die Benzolsehicht 
wurde abgetrennt und  die wgl3r. LSsung mehrmals mit  Benzol und an- 
sehliei~end mit  Xther ausgeschfittelt. 

Die wi~r.  Phase wurde mit  Natronlauge stark alkalisch gemacht und  
mit  Wasserdampf destilliert, wobei wieder verd. Salzs~ure vorge]egt war. 
Das Destillat wnrde auf zirka 20 cem eingeengt, mit  zirka 40% ~al ium-  
hydroxyd versetzt und  7real mit  je 20 ccm ~xther ausgeschiittelt. Die ver- 
einigten ~therausziige wurden mit  wasserfreiem Natr i~mkarbonat  getroeknet 
und mit  einer konz. XtherlSsung yon 1,8 g p-~Nitrophenol versetzt. Das 
p-Nitrophenolat des Tri~thylendiamins fiel in gelben Nadeln arts und zeigte 
als t~ohprodukt schon den Schmp. 184 bis 185 ~ ~4, der dutch Umkristallisieren 
aus gbsol. Alkohol nicht mehr ver~ndert wurde. Ausbeute 1,76g (11,4~ 
d. Th.). 

Die Benzolauszfige, die die Benzoylverbindungen yon nieht terti/iren 
Aminen enthielten, warden vereint, zur Entfernung yon freier Benzoes/~ure 
mehrmMs mit  SodalSsung ausgesehiittelt und  eh~gedampft. Der gi ickstand 
wurde mit  40~ Kalilauge 8 Stdn. unter  1%fickfluB erhitzt. Ansehliel3end 
wurden die in Freiheit gesetzten Basen mit  Wasserdampf in vorgelegte verd. 
Salzsgure destilliert. Das saure Destillat wurde eingedampft und  der  Riiek- 
s tand naeh Zugabe yon 50% iger KMilauge 5real ausge/ithert. Die vereinigten 
Xtherausz~ge wurden in /iblicher Weise mit  p-Nitrophenol gefiillt. Die 
F/illung wurde 5real aus absol. Alkohol umkristallisiert und  gab endlich 
0,15g rhombisehe Kristalle yore Schmp. 143 bis 145 ~ 1V[ischschmp. mit  
dem p-Nitrophenolat des Piperazir/s ohne Depression. 

Trii~thylendiamin-hydrochlorid. 2,4 g Tri~thylendiamin-p-nitrophenolat 
wurden mit  10 cam 15%iger Salzs/iure versetzt, ausge~ithert und die w/il]r. 

1~ Alle in dieser Az'beit angegebenen Sehmelzpunkte wurden im Schmelz- 
punktsapparat  nach Kubiczelc und Schrecker, Chem. Fabr lk  12, 54 (1939), 
Ref. Chem. Zbl. 1939 I, 2036, best immt und  sind daher korrigiert. Die 
Substanz wurde in offenen Kapillaren bei einer Temperatursteigerung von 
zirka 3 ~ pro Min. in der N/~he des Zersp. erhitzt, wahrend das Vorheizen 
sehneller erfolgte. 
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LSsung zur Troekne gedampft. Der krist, l~tiekstand wurde 2mal a.us Alkohol 
unter Zusatz einiger Tropfen Wasser umka'istallisiert. Zersp. 310 bis 311 ~ 

Trigthylendiamin-2,4-dinitrophenolat. Die XtherlSsung der Base warde 
mit  einer XtherlSsung yon 2,4-Dinitrophenol versetzt  mad der Niedersehlag 
2ram aus Alkohol uml~dstallisiert. Sehmp. 159 ~ 

CsH12N 2 �9 2 CsI-I4OsN 2. Ber. N 17,49. Gef. N 17,77, 17,78. 

Tri~ithylendiamin-di-brommethylat ( I I I ) .  

a) Aus Triiithylendiamin �9 2 HCl und Brommethyl. 0,20g Tri/~thylendiamin- 
hydrochlorid warden in 5 ccm Methanol und 15 Tropfen Wasser gelSst, 
mit  0 ,3g frisch gef~lltem Silberoxyd auf der Schiittelmaschine 2 Stdn. 
geschiittelt und die LSsung in ein Bombenrohr filtriert. Unter  Kfihlung 
warden 2,0 g Brommethy l  zugesetzt und anschliel3end 5 Stdn. auf 70 ~ er- 
w~rmt. Das LSsungsmittel warde abgedampft  und der l%iiekstand 2real 
aus Alkohol unter geringem Wasserzusatz umkristallisiert. Ausbeute 0,20 g, 
Zersp. 295 bis 297 ~ 

b) Aus N,N'-Dimethyl-piperazin ~tnd f4thylenbromid. 4,15g N,N'-Di-  
methyl-piperazin, 6,8 g Xthylenbromid und 10,0g Xthylenglyko] warden 
in einem mit  Steigrohr und Chlorkalzitmaverschlul3 versehenen K61bchen 
ira Wasserbad langsam erhitzt und 1,5 Stdn. auf 100 ~ gehalten. Die L6sung 
gab beim Abkiihlen einen Kristallkuchen. Dieser wurde 2real mi t  je 20 ccm 
absol. AlkohoI verrieben, abgesaugt und mit  absol. A]kohol gewasehen. 
Farblose KristalIe, Zersp. 296 bis 298 ~ Naeh dem UmkristMlisieren aus 
Alkohol konstanter Zersp. 298 bis 300 ~ Ausbeute 7,60 g (70% d. Th.). 

Cstt~sN2Br 2, Ber. C 31,81, H 6,01, N 9,27, Br 51,36. 

Gef. C 31,65, H 6,11, N 

B2ryos]copische Molgewichtsbestimmungen : 

1. Versuch : Einwaage 0,1547 g 
LSsungsmittel 15,0 g H20 

2. Versuch: Einwaage 0,3120 g 
LSsungsmittel 15,0 g H20 

3. Versuch: Einwaage 0,4794 g 
LSsungsmittel 15,0 g H20 

9,24, Br 51,63. 

AT 0,1560 
Molgewieht 1-ot,6 

AT 0,301 ~ 
Molgewicht 131,3 

A T  0,436 ~ 
3/Iolgewieht 137,9 

Tridith~lendiamin ( I )  ctus dem Di-brommethylat (1II) .  

1,Og I I I  warde in eine starkwandige Eprouvet te  gebracht, diese mit  
einem Bausch Glaswolle locker verschlossen und hierauf im reehten Winkel 
ein als Ktihlfalle dienendes U-Rohr  angeschmolzen. Das Rohr mit  der 
locker ausgebreiteten Substanz wurde in einern Luftbad erhitzt, die Kiihl- 
falle mit  CO~-Aceton gektihlt, w/ihrend der ganze Apparat  an eine t toch- 
vakuumpumpe angeschlossen war. Bei der Luftbadtemp. yon 230 bis 240 ~ 
begann die Gasentwicklung und der Druek im Apparat  stieg yon anfangs 
0,001 Torr bei laufender Pumpe auf 0,4 Torr an. Gleiehzeitig sehieden sieh 
in der Bitihtfalle farblose Kristalle ab. Die Erhi tzung wurde bei 260 ~ solange 
fortgesetzt, bis der Druek wieder auf 0,001 Torr gesunken war. Die Kristalle 
warden nach Absehneiden der Kiihtfalle in Xther gelSst lind dareh gugabe 
yon lo-Nitrophenol in das kristallisierte lo-Nitrophenolat verwandelt, das 
als Rohprodukt  bei 184 ~ naeh dem Umkristallisieren aus absol. Alkohol 
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bei 184 bis 185 ~ sehmolz. Der lV[ischsehmp, mit  Tri~ithylendiamin-p-nitro- 
phenolat gab keine Depression. Ausbeute 0,90g (70% d. Th.). 

Die erw~ihnten vergeblichen Versuche, die Zersetzung des Dibrom- 
methylates I I I  dureh Erhitzen mit  Phosphors~ure zu erreichen, wurden so 
ausgeffihrt, dal~ jeweils 0,3 g Substanz in 3 ccm sirup6ser Phosphors~ure 
(d ~ 1,75) in oftener Eprouvet te  im Metallbad auf a) 260 ~ und b) 320 ~ 
erhitzt und 10Min. bei dieser Temp. gehalten wurden. Entwieklung yon 
HBr,  aber keine Spaltung der quatern~ren Phosphate;  denn die w~il]r. L6sung 
der Sehmelze gab nach Zusatz yon hinreiehend Natronlauge und Destillation 
mit  Wasserdampf keine flfichtigen Basen. 

Hydrochloride des N-[~-Chlorgthyl]-N'-methyl-piperazin-N'-chlor - 
methylates ( I V )  und N-[fl-Dimethylamino-iithyl]-N'-methyl-piperazin-N'-chlor- 
methylates (V)  aus Tri-[fi-chlordthyl]-ammoniumchlorid und Dimethylamin 

bei 45 ~ 

15,0 g Tri-[fl-chlor~thylj-ammoniumchlorid, 10,0 cem Methanol und 
10,0g Dimethylamin wurden in einem Jenaer Glasautoklaven 100 Min. 
im Wasserbad auf 45 ~ erw~rmt und ansehlie~end nnter Druek 48 Stdn. 
bei Zimmertemp. stehen gelassen. Die Verbindung V sehied sich als rein 
kristallisierter Niederschlag ab, der abgesaugt und 2real aus Alkohol um- 
kristallisiert wurde. Zersp. 305 bis 307 ~ 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 12 Torr fiber P205 zur Gewichts- 
konstanz gebraeht. Troeknen bei 140 ~ und 12 Torr ffihrte zur Zersetzung. 

C10H~6~q3C13 �9 2 m20. Ber. C 36,31, t-I 9,14, Iq 12,70, C1 32,15. 

Gel. C 36,88, H 8,55, N 12,22, C1 32,68. 

Fi l t ra t  und Waschalkohol von V wurden vereinigt, trockener Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, im Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand 4mal 
aus Alkohol umkristallisiert. Verbindung IV kristallisiert in farblosen Nadeln 
veto Zersp. 260 bis 262 ~ 

Die Analysensubstanz wurde bei 12 Torr und 110 ~ getrocknet. 

CsI-I19N~Cl 3. Ber. C 38,48, H 7,67, N 11,22. 

GeL C 38,29, H 7,78, N 10,99. 

N-[fl-Dimethylamino-~ithyl]-N'-methyl-piperazin (VI) .  

7,5g Tri-[fl-chlor~thyl]-ammoniumchlorid wurden mit  46ccm einer 
40%igen methylalkohol. LSsung yon Dimethylamin,  die durch W~gen und 
Misehen der gek0hlten Komponenten hergestellt worden war, im Bomben- 
rohr unter Schfitteln auf 125 ~ erhitzt. Naeh dem Abkiihlen wurde das 
Reaktionsgemiseh mit  HC1 ges~ttigt. Das Hydroehlorid des N-[fl-Dimethyl- 
amino-~thyl]-~'-methyl-piperazins fiel als farbloser Niederschlag aus und 
wurde abgesaugt. Beim Verdiinnen des Filtrates dutch das Waschen des 
~Niedersehlages mit  Methanol fielen wieder betr~chtliehe Mengen Hydro- 
chlorid aus, die ebenfalls abgesaugt und nach Identifizierung mit  der ersten 
F~llung vereinigt wurden, l~ohausbeute des Trihydroehlorides yon VI:  
8,2 g (92% d. Th.). Zersp. 262 bis 263 ~ Dieses Rohprodukt  wurde 3mal 
aus :4thylalkohol unter Zusatz yon Wasser umkristallisiert. Farblose 1Nadeln, 
Zersp. 265 bis 266 ~ Die Analysensubstanz wurde bei 12 Torr und 140 ~ 
fiber P~O5 getrocknet. 
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CgH~IN 3 �9 3 IICI. Ber. C 38,79, II 8,45, N 14,96, CI 37,80. 

Gef. C 38,48, H 8,54, N 15,38, Cl 37,60. 

38,81, 8,71 15,47 37,95. 

N- [ fl-Dimeth ylamino-gth yl ]-N "-methyL piperazin-p-N itrophenolat. 

])as Hydroehlorid VI  wurde in wenig Wasser gel6st, mit  50~ Kali- 
lauge versetzt  und die Base ausge~thert, Dureh Zugabe von p-Nitrophenol 
zu dieser AtherlSsung fielen gelbe Nadeln aus, die aus absol. Alkohol um- 
kristMlisiert wurden. Schmp. 142 bis i42,5 ~ 

CgH~IN3 �9 3 C~H5OaN. Ber. C 55,08, H 6,16, N 14,27. 

Gef. C 55,16, 55,14, H 6,17, 6,09, N 14,30, 14,19. 

N- [ fi- Dimeth ylam ino-dth yl ]-N '- meth yl-pi perazin- 2 ,4- DinitrophenoIat. 

Dutch F~llen der ~4therlSsung der Base VI mit  einer AtherlSsung yon 
2,4-Dinitrophenol und Umkristallisieren aus Alkohol. Gelbe Nadeln, Sehmp. 
164,5 his 166 ~ 

Trimethylamin aus den Mutterlaugen des Hydrochlorides yon [71. 

Die Fi l t ra te  des Hydrochlorides yon VI w~lrden am Wasserbad zur Trockne 
gebracht, der R/ickstand mit  Chloroform ausgezogen und die filtrierte LSsung 
eingedampft. Riickstand 31,0g. 4,0g davon wurden in 40 eem Wasser 
gel6st und unter Kiihlung mit  Eis-Koehsalz anteilsweise 120eem 10% ige 
Natronlauge sowie 14,0 g p-Toluolsulfoehlorid zugegeben. Insgesamt wurde 
1 S~d. bei - -  20 ~ ger/ihrt, hierauf auf -4- 10 ~ erw~rmt und ~mter fortgesetztem 
meehanisehen R~hren 5mal je 0,5 g p-Toluolsutfoehlorid eingetragen. Naeh 
Zugabe yon Natronlange bis zur stark alkalisehen I~eaktion wurden die 
tertigren Amine mit  Wasserdampf abdestilliert und in vorgelegter re td .  
Salzs/iure aufgefangen. Diese saure L6sung wnrde am Wasserbad abgedampft, 
der Riiekstand in 40 ecru Wasser gel6st, mit I0 g Natrimnaeetat versetzt 
(pH 6 his 7), neuerlich mit Wasserdamlof destilliert und das Desti]lat in 
vorgelegter Salzs~.ure aufgefangen. Dutch Eindampfen dieser L6sung warden 
0,30 g l~fickstand erhMten. Die dureh Behandeln mit Natronlauge und ~ther 
erhaltene Atherl6sung der terti/iren Basen gab 0,52 g Pikrat des Trimethyl- 
amins (45% d. Th.). Nach dem UmkristMlisieren aus Alkohol-BenzoI: 
Sehmp. 218 bis 220 ~ 3/iisehsehmp. mit Trhnethylaminpikrat unver~ndert. 

N-[fi-Dimethylamino-ggthyl]-piperazin aus N-[fi-ChlorSthyl]-piperazin und 
Dimethylamin. 

1,80g N-[fl-Chlor~thyl]-piperazin wurden mit  12ccm Me~hanol und 
4,1 g Dimethylamin im Bombenrohr unter Schfitteln 6 Stdn. auf 125 ~ erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde unter Kiihlung mit  HC1 ges~ittigt. Beim 
Verdiinnen mit  Methanol sehieden sich KristMle aus, die abgesaugt und mit  
Methanol gewasehen wurden. Rohausbeute 2,0 g. 

Zur Charakterisierung wurde eine Probe dieses Hydroehlorides mit  
NatriumpikratlSsung in das Pikra~ verwandelt.  Dieses wurde 2mat aus 
Wasser und 2real aus Dioxan umkristMlisiert. Zersp. 243 bis 244 ~ 

CsH19N a �9 3 C6HaOTN 8. Ber. C 36,97, H 3,34, N 19,90. 

Gel. C 37,23, 37,27, I-[ 3,54, 3,53, N 19,75. 
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N-[fi.Dimethylamino-~ithyl]-N'-methyLp@erazin (VI)  aus N-[fi-Dimethyl- 
amino-gthyl]-p@erazin nach Eschweiler. 

1,20g rohes N-[ f l -Dimethy lamino-~ thy l ] -p iperaz in-hydroch lor id  win'den 
m i t  1,2 ccm 40~ F o r m a l i n  und  7,0 ecru 96~oiger Ameisens~ure 3 Stdn.  
a m  Wasse rbad  bis zur  Beend igung  der CO2-Entwieklung un te r  Riickflul~ 
erhi tz t .  D a n n  wurde  naeh  jeweiHgem Zusatz  yon  konz.  Salzs~ture 3mal 
im Vak.  zur  Trockne  gedampf t .  Der  Rf ieks tand  der Hydroch lo r ide  wurde  
2real aus Alkohol  umkris ta l l i s ier t .  Ausbeu te  0 ,40g,  Zersp. 257 bis 258% 

Zur Ident f f iz ierung wurde  diese Verb indung  in bekann te r  Weise (siehe 
oben) in des  p-Nitrophen01at  ve rwande l t  und  dieses 2ram aus absol. Alkohol  
umkris ta lhs ier t .  Schmp.  138 bis 140 ~ Der  ~r m i t  dem frfiher 
e rha l tenen  p -Ni t ropheno la t  yon  V I  lag bei 140 bis 141 ~ Die Verb indungen  
waren  ident isch.  

CgH21N3 �9 3 C6HsOaN. Ber.  C 55,08, ~ 6,16, N 14,27. 

Gef. C 55,09, 55,26, H 6,04, 6,05, N 14,25, 14,32. 

N.[fl-Chlor~ith~yl]-N'-n-butyl.piperazin-N'-chlor-n-butylat" HC1 (V I I I )  aus 
Tri-[ fl-chloriith yl ]-ammoniumchlorid und Di-n-but ylamin 15. 

2,50 g Tri-[f l -chlor~t thyl]-ammoniumehlorid wurden  in e inem m i t  l~fiek- 
flu~kfihler versehenen  KSlbchen  in 2,5 cem Methanol  sowie 5,0 g Di-n-buty l -  
~min  w a r m  gelSst und  a m  siedenden Wasse rbad  1 Std.  erhi tz t .  N a c h  20 Min. 
sehieden sieh aus  der  vorhe r  homogenen  L6sung Kr is ta l le  ab.  N a e h  dem 
E r k a l t e n  wurden  diese abgesaug t  und  aus  Aee ton  umkris ta l l i s ier t .  Zersp. 294 ~ 
Sie erwiesen sieh als Hydroehlor ic l  des Di -n-bu ty lamins ,  was  du tch  des  
Verwandeln  einer  Probe  in des  P i k r a t  v o m  Sehmp.  59 ~ u n d  dessen Miseh- 
sehmp,  bewiesen wurde.  

Das  F i l t r a t  des Hydroeh lo r ids  wurde  n u n  m i t  I-IC1 ges~t t igt .  D a  abe t  so 
keine Kr i s ta l l absehe idung  erre ieht  werden  konnte ,  wurde  a m  Wasse rbad  
zur  Troekne  gedampf t  und  der  1%fiekstand m i t  Chloroform gewasehen.  Man  
erhiel t  so 3,05 g in kMtem Chloroform unl6sliehes kristMlisiertes 1%ohprodukt, 
des  aus einer Misehmag von  Alkohol  und  Chloroform umkris ta l l i s ier t  wurde  
und  dann  den Zersp. yon 278 ~ zeigte.  

Die Ana lysensubs tanz  wurde  bei 100 ~ und  12 Torr  fiber P ,O  5 zur Ge- 
wieh t skons tanz  ge t roeknet .  

C14H~lNeCla �9 I-I20. Ber. C 47,86, H 9,40, N 7,98, C1 30,31. 

Gel. C 47,57, 47,46, H 9,12, 9,29, N 8,i3, C1 30,64. 

N-[fi-Di-n-butylamino-iithyl]-N'-n-butyl-piperazin ( IX) .  

2,40 g TrL[ f l -ch lor~ thy l ] -ammoniumchlor id  wurden  m i t  15 ccm Methanol  
�9 18,0 g D i b u t y l a m i n  im Bombenroh r  un te r  Schfit~teln 6 Stdn.  auf  140 ~ 
e rh i t z t .  Der  Roh r inha l t  kr is tMlisier t  be im E r k a l t e n  n ieh t  und  wurde  daher  
mi t  konz. Na t ron lauge  versebzt und  4real ausge~ther t .  Die  Ausbi ldung  einer 
in der  w~Br. und  der  ~ t h e r p h a s e  unlSsl iehen 3. Phase  zeigte,  dab noch 
quatern~re  Verb indungen  v o r h a n d e n  waren.  Die  vere in ig ten  ~ therauszf ige  
wurden  ge t roekne t ,  e ingedampf t  und  der l~fiekstand f rakt ionier t  destil l iert .  

~5 Die Verfasser  danken  Frl .  P. Kau]mann ffir die Ausff ihrung der Ver- 
suche m i t  D ibu ty l amin .  
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1. Frakt ion:  Sdp.~60 bis 155 ~ 

2. Frakt ion:  Sdp.760 bis 250 ~ 0,5 g, 

3. Frakt ion:  Sdp.~5 213 ~ 0,95g. 

Die 3. Frakt ion enthielt  die Verbindung IX.  Sie wurde in absol. Alkohol 
gel6st und mit  absol, alkoho]. Salzs~ure anges~iuer~ (Kongopapier), wozu 
2,5 ecru 5,5n-HC1 verbrauehg win-den. IN'ach _Atherzusatz schieden sieh 
Krista]le ab, die aus AJkohol-]~ther umkristal]isiert wurden. Schmp. 181 ~ 
(Ko/ler) .  

Analysensubstanz bei 100 ~ und 12 Torr fiber P~O 5 getrockne~. 

ClsH39:N~. 3 tIC1. Ber. C 53,12, H 10,40, Gef, C 52,61, I-I 10,71. 

2,4-Dinitrophenolcbt yon I X .  Durch Fallen der Base mit  2,4-Dinitrophenol 
in ~therlSsung und Umkristaltisieren aus verd. Alkoho], Sehmp. 58 bis 60 ~ 

C~sH~N z �9 3 C~H4Os1V2. Ber. C 50,89, H 6,04:, N 14~85. 

Gef. C 51,08, H 6,34, N 14,19. 

Zur Isolierung des Tri-n-butylamins wurde die 2. Frakt ion mi t  5,0 cem 
Wasser, 6 ccm 10%iger Natronlauge und 1,5 g p-Toluolsulfoehlorid 1 Std. 
gerfihrt, hierauf ndt  Wasserdampf destflliert und das Destfllat in verd. 
Salzs~iure aufgefangen. ~Iach dem Ausathern des sauren Destfllats wurde 
eingedamlof~, in Wasser gel6s~ und mit  einer l%atriumpikratI6sung versetzt.  
Das ausgefallte Pikrat  wurde wiederholt aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 
101 ~ (Ko/le~'). Der Mischschmio. mit. dem aus reinem Tributylamin herge- 
sLellten Pikrat  vom Sehmp. 106 bis 108 ~ (Kofler) lag bei 105 ~ 

Aus der 1. Frakt ion lief3 sich auf die gleiehe Weise ebenfalls Tributylamh~ 
als Pikrat  isolieren. 

N-Methyl-piperazin-N.chlormethylat  �9 HC1 ( X ) .  

10,0 g Di-[fl-ehlor~ithyl]-ammonimnch]orid wurden mit  10 ecru Methanol 
und 7,5 g Dimethylamin in elnern Jenaer  Glasautoklaven 7 Stdn. auf 45 
his 50 ~ erws Das LSsungsmittel wurde im Vak. eingedampft und der 
Rfiekstand aus absol. Alkoho] umkristallisiert. Rohausbeute 9,4 g (83% d. 
Th.), Zersp. 210 bis 212 ~ naeh weiterem 3maligen Ulnkristallisieren aus 
abso]. Alkohol, Zersp. 216 ~ Zur Analyse bei 20 ~ und 12 Torr fiber P~O 5 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

C6H16N2C12 �9 HeO. Ber. C 35,13, H 8,85, N 13,65, CI 34,57. 

Gel. C 35,20, 34,99, H 8,63, 8,67, N 13,r C1 33,98. 

Analysensubstanz bei 140 ~ und 12 Torr fiber P2Os getroeknet. 

CsH~6N2Ct e. Bet. N 14,97, C1 37,88. Gef. IN" 14,72, 14,80, C1 37,50, 37,71. 

2,4-Dinitrophenolat yon X .  Das Chlorid wurde in wenig heil3em Vc'asser 
gel6st und mit  einer L6sung yon 2,4-Dinitropheno]natrimn versetzt. Beim 
Abktihlen ]ange Nadeln, die aus Wasser lmakristallisiert wurden. Scbmp. 186 ~ 

ClsHe~O1oN s. Bet. C 44,82, H 4,59. Gel. C 45,01, 44,98, H 4,57, 4,61. 

Die Mutterlaugen von X wurden eingedampft, fraktioniert aus absol. 
Alkohol umkristallisiert und so 3 Frakt ionen erhalten. Jede derselben wTJrde 
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m i t  w~i3r. Lauge  behande l t  und  ausge~ithert, urn einen eventue l len  Gehal t  
an  sekund~iren oder  te r t i~ren  Basen  festzustellen.  Auf3er D ime thy lamin ,  
das als 2 ,4-Dini t rophenola t  v e t o  Sctmap. 187 his 188 ~ e rkann t  wurde,  wt~rden 
keine derar t igen  Basen  nachgewiesen.  

N-J/Iethyl-piperazin und sym. Tetramethyl-di-Sthylen-triamin (X t )  aus 
Di- [ fl-ehlorigth yl ].ammoniumchlorid und Dimeth ylamin. 

7,5 g Di-[fi-chlor~Lthyl]-ammoninmehlorid wurden  mi t  30 ccm IV[ethanol 
und  20 ,0g  D i m e t h y l a m i n  im Bombenroh r  eingeschlossen und  zun~chst  
1,5 Stdn.  auf  45 ~ und  h ierauf  15 Stdn.  un te r  Schfl t teln auf  145 ~ erhi tz t .  
Das fibersehfissige D i m e t h y ] a m i n  wurde  da rauf  in e inem Frak t ion ie rko lben  
abdest i l l ier t ,  bis das T h e r m o m e t e r  eine Danapftemp.  yon 63 ~ zeigte. Der  
Rficks~and wurde  in verdi  Salzs~Lure gel6st  mid  die L6sung a m  Wasserbad  
e ingedampft .  Zum Rf icks tand  wurde  konz. Kal i lauge  zugeKigt und  die Basen  
im E x t r a k t i o n s a p p a r a t  ersch6pfend ext rah ier t .  Der  Atherauszug  wurde  
fiber _A_tzkali ge t rocknet ,  der  ~ t h e r  abgedampf t  und  die Basen  in e inem 
50-ccm-Baroni-Kolben ~raktioniert .  N a c h  e inem ger ingen Vorlauf  dest i l l ier te 
die H a u p t f r a k t i o n  bei 133 bis 137 ~ und  740 Torr .  Ausbeu te  1,78 g (42,5% 
d. Th.).  

E ine  wei tere  F r a k t i o n  dest i l l ier te  bei 193 bis 195 ~ und  be t rug  0,68 g 
(14,0% d. Th.). 

E ine  Probe  der H a u p t f r a k t i o n  --  0,9 g - -  wurde  in alkohol.  L6sung m i t  3,5 g 
2 ,4-Dini t rophenol  in 1 0 c c m  heil3em Alkohol  verse tz t .  Be im Abki ih len  
kris tal l is ier te  das  Din i t ropheno la t  in Nade ln  aus. Schmp. 210 bis 212 ~ 
nach  Umkris ta l l i s ie ren  aus Alkohol  und  ai~s Aee ton  Schmp.  214 ~ Misch- 
schmp, m i t  N-Methylp iperaz in-d in i~rophenola t  gab keine Depression.  

CsI-I12N ~ �9 2 C6I-I405N ~. Ber. C 43,54, H 4,29. 

Gel. C 43,72, 43,73, H 4,14, 4,26. 

Die F r a k t i o n  yon  193 bis 195 ~ wurde  in absol. Alkohol  gel6st und  m i t  
HC1 das Hydroeh lo r id  gefitllt. Dieses war  in s iedendem Alkohol  schwer 16s- 
l ich mid  w~rde  durch  Absaugen  der  heiBen L6smig isoliert.  Die  Kr i s ta l le  
wurden in wenig Wasser  geI6s~ und mit der  ber. Menge 2,4-Dini t rophenot-  
na t r iuml6snng  gef~llt. Das  Din i t ropheno]a t  wurde  3real aus  ~Tasser und  
3real aus Alkohol  umkris ta l l i s ier t .  Schmp.  143 ~ 

Die Ana lysensubs tanz  wurde  bei 60 ~ und  12 Torr  fiber P~O5 get rocknet .  

CsH~IN 3 �9 3 C6I-I405N e. Ber. C 43,88, H 4,67, N 17,71. 

Gel.  C 43,98, H 4,62, N 17,65. 

N-[ fl-Dimethylamino-dthyl]-N'-methyl-piperazin ( VI  ) aus Trigthylendiamin- 
di-brommethylat ( I l l )  und Dimethylamin. 

4,0 g der Verb indung  I I I  wurden  m i t  l0  ecm Methanol  und  8,0 g Dimethy l -  
amin  im Bombenroh r  un te r  Schfi t teln vore rs t  1 Std. auf  40 ~ und  dann 7 Stdn.  
auf  125 ~ erhitz~, t t i e r au f  wurde  in die L6sung un te r  Kfihlung HC1 bis zur 
S~t t igung eingeleitet .  Das Hydroch lo r id  fiel in farblosen Kr is ta l len  aus, 
deren F~ lhmg  du t ch  Zusatz  yon  Methanol  vervol l s t~ndig t  wurde.  Roh-  
ausbeu te  3,25 g (88% d. Th.).  Zersp. 258 bis 260 ~ 

Das  t t yd roch lo r id  wurde  in fiblicher Weise  (siehe oben) in das p-Ni t ro-  
phenola t  verwandel t ,  dessen Sehmp.  nach  Umkris ta l l i s ie ren  aus Alkohol 
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bei 141 bis 142 ~ lag. 2r mit  den naeh den  friiher besehriebenen 
Wegen erhaltenen Pr~paraten gab keine Depression. Die ~u t te r laugen  des 
Hydroehlorids VI wurden am Wasserbad zur Troekne verdampft  und in 
der sehon frfiher besehriebenen Weise mit  Benzoylehlorid naeh Schotten- 
Baumann in tertiare und andere Amine getrennt. Aus der Frakt ion der 
terti~ren Amine wurde ein Dinitrophenolat  isoliert, dessert Sehmp. naeh 
mehrmaligem Umkristallisieren ans Alkohol bei 215 bis 216 ~ lag und das 
mit  N,N'-Dimethyl-piperazin-2,4-Dinitrophenolat keine Depression des 
Sehmp. zeigte. 

Thermische Zersetzung de8 Hydrochlorids von N-[fi-Chlor(~thyl].N'-methyl. 
piperctzin-N'-chlormethylat (IV).  

2,77 g der sorgf~ltig getroekneten Verbindung IV wurden in einem mit  
Steigrohr und ChlorkalciumverscMul~ versehenen Rundk61behen im Metall- 
bad langsam auf 270 ~ (Badtemp.) erhitzt  lind 20Min. auf dieser Temp. 
gehalten. Die erkaltete Schmelze wurde mi t  40 cem siedendem Alkohoi 
extrahiert,  heft] filtriert m~d das  Fi l t ra t  auf zwei Arten verarbeitet.  

a) Die H~tlfte des Fil trates wurde mit  alkohol. Pikrins~ure vollst~ndig 
gef~llt, die Rohpikrate  abgesaugt Lind aus 30~oigem Alkohol 5real um- 
kristallisiert. Der bereits nach der 2. Kristallisation gefundene Zersp. yon 
252 bis 257 ~ konnte nicht erh6ht werden. 

b) Die 2. H~lfte des alkohol. Fil trates wurde mit  Natronlauge versetzt  
und mit  Wasserdampf destilliert. Das in vorgelegter verd. Salzs~ure auL 
genommene Desbiltat wurde zur Trockne verdampft.  Der ~(iekstand wurde 
in wenig Wasser gelSst, mit  einer L6sung yon 3,0 ccm Benzoylehlorid in 
25 cem Benzol iiberschiehtet und unter K/ihlung und Schiitteln portionen- 
weise mit  1 n-NaOH versetzt,  bis die LSsung dauernd alkalisch (Phenol- 
phthalein) blieb. Je tz t  wurde anges~uert und die BenzollSsung abgetrennt. 
Es wurde mehrmals mit  Benzol ausgeschfittelt und die vereixdgten Benzol- 
16sungen mit  SodalSsung gewasehen. Naeh dem Abdampfen des Benzols 
wurde der Riickstand mit  ~ ther  extrahiert  trod der unlSsliche Anteil aus 
Benzol umkristallisiert. Schmp. 192 bis 194 ~ ~Kischsehmp. mit  Dibenzoyl- 
piperazin unver~ndert. Die saute w~13r. L6smag wurde ausge~thert, mit  
Natronlauge versetzt und hierauf mit  Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
wttrde in vorgelegter Salzs/~ure aufgefangen, eingedampft und mit  Natrium- 
pikratl6sung versetzt. Die kristallisierten Pikrate wurden aus 30%igem 
Alkohol bis zum konstanten Zersp. 276 bis 278 ~ umkristallisiert. Feine 
Nadeln, Ausbeute 1,05g (31% d. Th.). 

Dipikrat  yon N,N'-Dimethylpiperazin:  C6H~N 2 �9 2 C~H3OTN 3. 

Ber. C 37,76, H 3,52, N 19,57. 

Tetrapikrat  der Verbindung I I  : C12H24N 4 �9 r C~H3OTN 3. 

Ber. C 37,91, H 3,18, N 19,64. 

Gel. C 37,67, 37,82, H 3,46, 3,56, N 19,51, 19,59. 

Das Pikrat  wurde mi t  15~oiger Salzs~ure und Nther zersetzt, die Base 
in Freiheit  gesetzt, in Nther aufgenommen und mit  2,4-Dinitrophenol gef~tllt. 
Der l~eihe naeh aus Aeeton, Alkohol und Wasser umkristallisiert, Sehmp. 209 
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bis 211 ~ Mischs chm p .  m i t  N , N ' - D i m e t h y L p i p e r a z i n - 2 , 4 - D i n i t r o p h e n o i a b  
v o m  Schmp.  215 ~ lag bei  213 bis  215 ~ . 

Kryoslcopische Molgewichtsbestimmung von N,N'-Dimethylpiperazin-di- 
brommethylat. 

I. Versuch : Einwaage 0,1857 g 
L0sungsmittel 15,0 g H~O 

A T  0,172 ~ 
Molgewich t  144,3 

2. V e r s u c h :  E i n w a a g e  0,1361 g J T  0,115 ~ 
L 6 s u n g s m i f t e l  15,0 g H~O Molgewich t  146,8 

S~tmtliche E l e m e n t a r a n a l y s e n  w u r d e n  y o n  t I e r r n  Dr .  Wagner ira mikro-  
a a M y t i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  des  I .  C h e m i s c h e n  U n i v e r s i t ~ t s l a b o r a t o r i u m s  aus-  
gef i ihr t .  


