
[lber das Triiithylendiamin (Bicyclo-[2,2,2]-l,4-diaza-octan)*. 
IV. Mit~eilung.  

Von 
0. Hromatka und •. Skopalik. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 19. Dez; 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Die Konstitutionsformel des Tri~Lthylendiamins (I}, das der eine 
yon uns (0. H.) 1 erstmals synthetisiert hatte, wurde in einer ktirz]ieh 
ersehienenen Arbeit 2 durch d i e  Gewinnung beim thermischen Abbau 
des Dibrommethylats und durch dessen Umwandhng in N-[fl-Dimethyl- 
amino~thyl]-N'-methyl-piperazin beim Braunschen Abbau durch Um- 
alkylierung weiter gesiehert. 

Trotzdem ersehien es uns interessant, das Dibrommethylat des 
Tri~thylendiamins bzw. die bisquatern~Lre Ammoniumbase I I  der klassi- 
schen Methode des Ho/mannsehen Ringabbaues zu unterwerfen, um 
einen weiteren Beweis ftir die lgonstitutionsformel des Tri~thylendiamins 
zu erbringen und gleiehzeitig den Verlauf dieser Reaktion im speziellen 
l~alle zu untersuehen. Der Ho/mannsche Abbau wird im allgemeinen 
i~ zwei verschiedenen Ausffihrungsformen durehgeffihrt: a) dureh ther- 
misehe Zersetzung der Ammoniumbasen oder b) dureh Behandeln der 
quatern~ren Salze mit Alkalilauge, Wobei die entstandehen t~eaktions- 
produkte zusammen mit Wasserdampf abdestilliert werden. 

Wit un~erwarfen zuerst das I)ibrommethylat des Tri~thylendiamins 
dem Abbau mit Kalilauge, ~nder~en abet dabei die Methode b insoweit 
ab, dab reiohlich Wasserdampf dureh das Reaktionsgemiseh geleitet 
wurde, um die flfiohtigen Produkte sehnell fiberzutreiben. Im Destillat, 
das in verdfinnte S~]zs~uxe geleitet wurde, konnten wir dutch den Gerueh 
Acetaldehyd feststellen. Dieser wurde bier wie such in allen iibrigen F~llen 

* l-Ierrn Prof. Dr. A. Zinl~e zum 60. Gebur~st~g gewidmet. 
O. Hromatlca, Ber. dtseh, chem. Ges. 7~, 1302 (1942). - -  O. Hromatka 

und E. Engel, ibid. 76, 712 (1943). 
O. Hromatlca und O. Kraupp, Mh. Chem. 82, 880 (1951). 
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als 2,4-Dinitropheny]hydrazon isoliert. Ausbeute 13,8% d. Th. Als 
basisches Spaltstiick wurde nut  N,N'-Dimethylpiperaz in  iso]iel% und als 
2,4-Dinitrophenolat yore Zersp. 214 ~ charakterisiert. 
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/\\ /\. 

/ / \ 
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Das unerwartete Auftreten yon Acetaldehyd veranlagte uns, den 
Ho/mannschen Abbau yon I I  ngher zu studieren und ihn auf Spalt- 
stiieke dieser Verbindung auszudehnen, die noch die Athylendiamin- 
brficke enthalten; denn in der Literatur ist die Bildung yon Acetaldehyd 
beim HoJmannsehen Abbau nur vereinzelt beschrieben. 

Bri&l a will bei der Zersetztmg einer quaterngren Verbindung, der wir 
unzweifelhaft die Formcl I I I  zuordnen kSnnen, Acetaldehyd wahrgenoInmen 

" / C H ~ - - C H 2 \ |  \ ~ /  ~CH~ 2 OH @ 

u 5 - -  ~ OH2 CH2 
(III) 

haben, den er aber infolge der geringen Substanzmengen nicht erfassen 
konnte. Ferner erhielten Knorr und Matthes a bei der trockenen Destillation 
yon N-Me~hylmorpholin-N-hydroxymethylat Acetaldehyd neben fi-Dimethyl- 
aminoi~thyl-vinyl-gther. Endlich zerfgllt naeh Meyer mid HopJ] 5 Neurin 
bei der trockenen Destillation in Trimethylamin mid Aeetaldehyd. 

Unser Ergebnis, dag wir nut  13,8~o d. Th. Acetaldehyd fanden, 
konnte darauf beruhen, dag der HoJmannsehe Abbau in versehiedener 
gichtung erfolgt, es konnte abet aueh gebildeter Aeetaldehyd durch die 
Gegenwart der Kalilauge verharzen. Tatsachlich blieben immer braune 
Harze bei der Destillation mit Wasserdampf zuriiek. Wit bereiteten 
daher aus dem Dibrommethylat des Tri~Lthylendiamins mit Silberoxyd 
die Base II, die wir als kristallisiertes, hygroskopisches t lydra t  erhielten. 

a j .  W. Bri&l, Ber. dtseh, chem. Ges. 4, 738 (1871). 
4 L. K n o t t  und K.  Matthes, Ber. dtseh, chem. Ges. 83, 736 (1900). 

K. H. Meyer und H. Hop][, Bet. dtsch, chem. Ges. 54, 2274 (1921). 



40 O. Hromatka und C. Skopalik: 

Bei der trockenen Destillation dieser Verbindung entstand ebenf~lts 
Acetaldehyd, doch in wesent]ich geringerer Ausbeute. Auch hier btieben 
nicht destillierbare br~une H~rze zurfick. Die fliichtigen B~sen wurden 
in diesem F~lle durch Beh~ndeln mit  p-Toluol-sulfochlorid in solche, 
die keinen ter~i~ren Stickstoff enthielten und alle iibrigen getrenn~. 
Auch bei diesen Modifika~ion des Ho/mannschen Abb~ues wurde als 
b~sisohes Haup~produkt N,N'-Dimethylpiperazin gewonnen. Aus der 
l~r~ktion der in S~uren unlSslichen Tosylverbindungen isolierten wir 
in sehr geringer Menge Krist~lle vom Schmp. 168 bis 169 ~ die sich ~ls 
Di-tosylverbindung des N,N'-Dimethyl-~thylendi~mins (IV) erwiesen, 

H3C'N" CH~" CH~'N" CHa 
[ 
S0~C7H7 SO~C7H7 

(IV) 

Bisquatern~ire Ammoniumsalze des l~,N'-Dime~hylpiperazins ha~ bereits 
Knorr~: nach Ho]mann abgebau~. Auger isolierten, qua~ernaren Salzen ver- 
wendete Knorr auch das Hydrochlorid des fl-Dime~hylamino-~thylchlorids. 
Dabei bildete sich under der Wirktmg der Kalilauge primiir das hi,N'-Di- 
methylloiperazin-bis-chlormethylat. Knott  isolier~e als basische Spaltprodukte 
in gleichen 1VIengen Tetramethyl-~thylendiamin und fl-Dimethylamino- 
~thanol und als einziges hi-freies Spal~stfick Acetylen. Dementsprechend 
formulier~e er den Reak~ionsverlauf in folgender Weise: 
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Beim Nacharbeiten der yon Knorr mit fl-Dimethylaminogthylchlorid 
durchgeffihrten Reaktion fanden wit dieselben basischen Spaltstficke. 

6 L. Knorr, Ber. d~sch, chem. Ges. 37, 3507 (1904). 
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Aueh Aeetylen konnten wir Ms Kupferaeetylid naehweisen. I)aneben 
fanden wir aber aueh Acetaldehyd. 

Beim Abbau des reinen, aus N,N'-])imethylpiperazin und Methyl- 
bromid erhMtenen Dibrommethylats mit Kalilauge unter  I)urehleiten 
yon Wasserdampf fanden wir Tetramethyl-iithylendiamin als 2,4-Dinitro- 
phenolag und Spuren yon ~-Dimethylaminoi~thanol. Aeetaldehyd wurde 
in einer Ausbeute yon 30,7 ~ d. Th. isoliert, wghrend Aeetylen in diesem 
Falle dem Naehweis entging. 

Endlieh untersuchten wir den therlnisehen Abbau des isolierten 
N,N'-Dimethylloiperazin-bis-hydroxymethylats. ])abel fanden wir Aeet- 
aldehyd nur in Spuren; die destillierten Amine wurden der I~eaktion 
mit p-Toholsulfoehlorid unterworfen. W~hrend in der Fraktion der 
terti~ren Basen als Haulotprodukt der Reaktion aussehlieglieh Tetra- 
methyl-athylendiamin vorlag, fanden wir in geringer Menge die Tosyl- 
"cerbindung yon Dimethylamin. 

])as yon Knorr angegebene Reaktionssehema genfigt  nun fiir die 
yon uns gefundenen Abbauprodukte nieht. Augerdenl ist aueh das 
Auftreten yon Vinyl-dimethylamin als Zwisehenlorodukt der Bildung 
yon fl-Dimethylamino~thanol abzulehneh. Erstere Verbindung wurde 
yon K. H. Meyer und H. Hop// (1. e.) synthetisiert und ihr Verhalten 
gegen Wasser, S/iuren und Alkalien studiert. Hierbei ~ritt Hydrolyse 
in I)imethylamin und Aeetaldehyd ein, w~hrend die Bildung yon 
fl-Dimethylamino~tthanol nie beobaehtet wurde. Es ist daher anzunehmen, 
dab letztere Verbindung direkt beim Zerfall der quatern~ren Ammonium- 
base entsteht, was mit I-tinweisen yon J. v. Braun ~ bei seinen Studien 
fiber den Ho/mannsehen Abbau im Einklang steht. I)imethyl-vinylamin 
kann natfirlieh sehr gut Zwisehenpr0dukt des Abbaues sein, ffihrt abet 
dann zu den yon uns gefundenen Endprodukten Aeetaldehyd und 
Dimethylamin. 

Die Verh~ltifisse des ZerfMles bisquatern~trer Ammoniumbasen, in 
denen die N-Atome dureh fi~thylenbriieken "cerknfipft sind, sind i iber-  
haupt wesentlieh komplizierter als bei monoquatern/~ren Basen oder 
bei bisquaternfiren Verbindungen mit l~ngerer C-Briieke. Wir wollen 
die t.heoretisehen M6gliehkeiten ffir den Zerfall des N,N'-DimethyL 
piperazin-bis-hydroxynlethylats (V) im folgenden l~eaktionssehema auf- 
zeigen. Hierbei setzen wit voraus, dab die Abspaltung yon Methanol 

�9 aus dem quatern~ren I-Iydroxymethylat nieht eintritt, sondern die Haft- 
festigkeit der Methylgrulope am Stiekstoff gr6Ber ist Ms die der fibrigen 
Substituenten. Wir haben aueh die dutch Abspaltung -con zwei oder 
einem Molekiil Methanol m6gliehen Abbaubasen : N,N'-l)imethylloiperazin , 
Trimethyl-fl-oxy~tthyl-fithylendiamin und das aus Trimethyl-vinyt- 

7 j .  v. Braun und G. Kirs~hbaum, Ber. dtseh, chem. Ges. 59, 2261 (1919). 
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~thylendi~min durch Abspaltung der Vinylgruppe entstehende Tri- 
methyl~thylendi~min ebensowenig gefunden wie Methanol. 
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Dabei wird in allen F~llen Dimethyl-vinylamin in Dimethylamin und 
Acetaldehyd gespalten werden. 

Mit Ausnahme des Athylenglykols, dessen Nachweis wit nicht ver- 
sucht haben, wurden alle mSgliohen Endprodukte der Spaltung isoliert. 
AuBer dieser Verbindung lassen sich zwar alle Spaltstficke auch aus 
der Reihe A allein ableiten, bei der das erste quaternAre N-Atom unter 
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Bildung yon Vinylverbindungen gesprengt wird. Weft wir aber auch 
in der t~eihe A b e i  der Spaltung des zweiten quaterngren N-Atomes 
nach e und d die Bildung yon Hydroxylverbinclungen annehmen mtissen, 
um die Bildung yon Acetaldehyd und fl-Dimethylaminogthanol zu er- 
kt/~ren, ist zu vermuten, dab auch die erste Spaltung sowoh] in t~iehtung A 
wie B erfolgt. Eine klare Entscheidung kann nieht getroffen werden. 

Wir verzichten darauf, das Schema des Ahbaus der quatern~ren 
Base II  des Tri~thylendiamins in Formelbildern zu bringen, da es dutch 
sinngenlgge iJbertragung der Reaktionen, die beim Abbau der Base V 
mSglich' sind, leicht abgeleitet werden kann. 

Wit haben in diesem l%lle, wie erw~hnt, das bei den analogen 
Stufen A a, A c, ]3 a und B e erwartete N,N'-Dimethylpipemzin als 
ttauptprodukt isoliert, ebenso den nach A b, A e, A d, B a, B b er- 
warteten Aeetaldehyd. Naeh A a mugte Aeetylen entstehen. Wurde die 
Zersetzung des ]3isbrommethylats des Triitthylendiamins unter l)ureh- 
leiten yon Stiekstoff ausgefiihrt, konnte tats~ehlieh in einem Absorptions- 
gefgg mit ammoniakaliseher Xupferl6sung Kupferacetylid gefunden 
werden. 

Endlich ist das Vorliegen der Ditosylverbindung des N,N'-Dimethyl- 
�9 ~thylendiamins in kleiner Menge der Beweis, dab naeh A b die inter- 
medigre Bildung yon symmetrisehem Dimethyldivinyl-gthylendiamin 
stattfindet, dessen Vinylgruppen unter Bildung yon Aeetaldehyd und 
tier disekund~ren Base N,N'-Dimethyl~thylendiamin abgespalten werden. 
Sekund~r-terti~re I)iamine sind entweder nicht entstanden oder bei 
der Tosylierung dem Naehweis entgangen. Ebenso wurde auf Athylen- 
glykol nieht geloriift. 

Nun wurden unsere Untersuehungen auf den Ho[mannsehen Abbau 
des Tetramethyl-iithylendiamins ausgedehnt. Das Bishydroxymethylat 
dieser Verbindung wurde yon Skraup und Philippi s dureh thermische 
Zersetzung abgebaut und dabei dureh Abspaltung yon Methanol Tetra- 
methy]-~thylendiamin erhMten. Es war yon Interesse, ob demgegen- 

fiber der Abbau des Dibrommethylats mit Kalilauge naeh dem Schema 
stattf/~nde, wie wires bei den quaternKren Verbindungen des Tris 
diamins und des N,N'-Dimethylpiperazins gefnnden Batten. I-Iierbei 
mfiBte dureh Abb~u am ersten quatern~ren N-Atom Trimethylamin 
neben Neurin und Cholin entstehen. ])er weitere Abbau dieser mono- 
quatern~ren Basen ist in der Literatur mehrfaeh besehrieben. Meyer 
und Hop]] (1. e.) haben bei der troekenen Destillation yon Neurin neben 
Trimethylamin und AeetMdehyd aueh I)imethylvinylamin bzw. das 
dara.us dureh tIydrolyse entstandene ])imethylamin gefunden. Es muB 
also hier ebenfalls die AbspMtung yon Methanol eingetreten sein. Aeetylen 

s Z. Skraup und E. _Philippi, Mh. Chem. 32, 363 (1911). 
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wurde nicht als Spaltprodnkt erw~thnt, obwohl seine Bildung nieht 
unwahrscheinlich ist. 

Bei der trockenen Destillation yon Cholin fanden Meyer und Hop// 
(1. c.) haupts~Lchlieh Trimethylamin, Glykol und Polygthylenglykol 
neben geringen Mengen yon DimethYlvinylamin und fl-Dimethylamino- 
-~thanol ~ls Produkte einer Abspaltung yon Methanol. Schon frfiher 
batten sich NothnageP und Wurtz l~ mit dem Abb~u des Cholins be- 
schi~ftigt und letzterer hat Glykol und Poly~thylenglykole aus den Abbau- 
produkten isoliert. Die Bfldung letzterer Verbindungen l~13t sieh vielleicht 
mit einem intermedi~ren Auftreten yon Athylenoxyd erklgren, das wit 
bei den bisherigen Schemata gllerdings nicht berficksichtigt haben. 
Die Bildung yon Acet~ldehyd wurde ffir den Cholinabbau nicht an- 
gegeben. 

~Vir selbst konnten den Abbau des Te~ramethyl-~thylendiamin- 
bis-brommethy]ats mit KMil~uge in zwei Stu/en verfolgen. Bei tier 
Anfangskonzentration yon etwa 15~o I(OH wurde 1 Mo] Trimethyl- 
amin in einer Ausbeute yon 96,1~o d. Th. als 2,4-Dinitrophenolat isoliert. 
In dieser Phase traten noch keine N-freieli SpMtstfieke auf. Als dutch 
Eindampfen die Laugenkonzentration auf fiber 25% anstieg, wurde 
ein zweites Mol Trimethylamin, diesmal in einer Ausbeute yon 70,5% 
d. Th. Ms Pikrat isoliert. Das Pikrat hut gegenfiber dem 2,4-Dinitro- 
phenolat den Vortei] grSBerer Bestitndigkeit gegen Dissoziation, w0durch 
der Schmelzpunkt sch~trfer und leichter reproduzierbar wird. 

Aus dem Destill~t der zweiten Phase des Abbaues lieg sich Acetaldehyd 
mit einer Ausbeute yon 8,2~o d. Th. isolieren. Die Bildung des Acet- 
aldehyds konnte fiber das Zwisehenprodukt Neurin erfolgt sein, fiir- 
dessen Spaltung sie bekannt war (siehe oben). Sie konnte abet a, ueh 
fiber das Zwisehenprodukt Cholin eingetreten sein, unter dessen Abbau- 
produkten Aeet~ldehyd noch nicht in der Liter~tur beschrieben war. 

Wir schlossen auch diese Lfieke durch den Abbau yon Cholinbromid 
mit wgBriger Kalilauge und fanden 2,5 ~o d. Th. Acetaldehyd. Hingege,1 
funden wir Dimethy]amin, das in der Literatur ebenfalls als Abbau- 
produkt angegeben wurde, nicht, obwohl wit die Isolierung tiber die 
Tosylverbindung versuchten. 

Naeh diesen Untersuchungen an bisqu~tern~ren Verbindungen wandten 
wir nns dem Studium des Ho]mannschen Abbaues monoquaternfi.rer 
Verbindungen des Piperazins und Trii~hylendiamins zu. 

Hromatka und Kraupp (1. e.) hgben eine Synthese des N-Methyl- 
piperazin-N-chlormethy]ats (VI) aUs Di- [fl-chlorgthyl]-ammoniumchlorid 
~nd Dimethy]gmin angegeben. 

9 G. Nothnagel, Arch. Pharmaz. 282, 275 (1894). 
~o A. Wurtz, Ann. Suppl. 6, 197 (1868). 
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LCH8 \CH~--CH2 / \Hi 
(VI) 

9, c1 

Um die I4onstitution dieser Verbindung weiter zu erh~trten, syntheti- 
sierten wir sie aus N-Carb~tthoxypiperazin n, da.s mit .Forma]dehyd und 
Ameisens~ure methyliert  und mit Jodmethyl  in das quatern~ire Jodid 
verwandelt wurde. I)urch Koehen mit Salzs~ure wurde die Carb~thoxy- 
gruppe entfernt. Die monoquatern~re Verbindung wurde in .Form des 
2,4-Dinitrophenolats veto Schmp. 186 ~ mit der friiher erhaltenen Ver- 
bindung identifiziert. 

Die Verbindung VI erwies sich als ~ul~erst best~tndig gegen kochende 
Kalilauge. Erst wenn die I~OH-Konzentration fiber 40~ anstieg, t rat  
Zerfalt in Aeetaldehyd (41,8~ d. Th.) und asymnL Dimethyl-~thylen- 
diamin ein. Beim H o / m a n n s e h e n  Abbau dureh trockene Destillution 
der Ammoniumbase erhielten wir dasselbe basisehe Spaltstfiek, Aeet- 
atdehyd allerdings nut  in 3,5% d. Th. 

A~s letztes Piperazinderivat un~ersuchten wir das Monochlormethylat 
des N,N'-I)imefhylloiperazins (VII), das wir aus Methyl-di-[fl-chlor~tthyl]- 
ammeniumchlorid und I)imethylamin herste]lten. Auf 

2 c 1  O [ CH3~| d~/CHa] 

CH 3 CH~--CH~ H J 
(vn )  

die ~ul~erst 

schwierige Isolierung des Salzes wurde aber verzichtet und das l~oh- 
produkt mit Kalilauge und Wasserdampf beh~nde]t. Es entstand Acet- 
aldehyd {34,1% d. Th.). Eine bei 114 bis 117 ~ destillierende Base hielten 
wit n~ch der Analyse des 2,4-Dinitrophenolats ffir Trimethyl-~thylen- 
diamin. Da aber v. B r a u n  und Mitarbeiter 1~ den Sdp. 140 ~ angaben, 
synthetisierten wir  die Base aus asymm. Dimet'hy]-iithylendiamin fiber 
die .Formylverbindung und Reduktion der .Formylgruppe mit LiA1Ha 
naeh der Arbeitsweise yon Wessely  und Swoboda 13. Der Mischschmp. 
der 2,4-Dinitrop'henolate zeigte d ie  Identit~t der Basen. 

l-Iingegen erwies sieh eine bei 137 his 142 ~ siedende Base naeh der 
Analyse des 2,4-Dinitrophenolats als Pentamethyl-di~thylen-triamin (VIII), 

11 T.  S. Moore, M .  Boyle und V. M .  Thorn, J. chem. Soc. London 1929, 39. 
1~ j .  v. Braun,  K .  Heider und E.  Mi~ller, Ber. dtsch, chem. Ges. 51, 740 

(1918). 
is F .  Wessely und W. Swoboda, Mh. Chem. 8"2, 621 (1951). 
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d~s bere i ts  als N e b e n p r o d u k t  bei  der  l~eakt ion yon  Methyl-di-[ f l -ehlor-  
~ thy l ] -~mmoniumehlor id  mi~ D i m e t h y l a m i n  e n t s t a nde n  sein rouble .  

CH, CH3 CHa 

N - - C H ~ - - C K 2 - - N - - C H ~ - - C t t 2 - - N  
J \ 

Ct t  a CI~ a 

Die t rockene  ] )es t i l la t ion  des N , N ' - D i m e t h y l p i p e r a z i n - N - h y d r o x y -  
me thy l a t s  gab  ebenfal ls  T r ime thy l -~ thy l end iamin  als basisehes Sp~lt-  
stfiek. A c e t a l d e h y d  konnte  dagegen nich~ exak t  nachgewiesen werden.  

Die Hers te] lung der  Ammon iumbase  mi t  S i lbe roxyd  gab Gelegenhei t ,  
die Verb indung  als re ines  2 ,4-Dini t rophenola t  zu c h a r a k ~ e r i s i e r e n .  

W i r  s ind d a m i t  beschs m o n o q u a t e r n ~ r e  Salze des Tr i~ thylen-  
d iamins  herzuste l len  und dem Ho/mannschen A b b a u  zu unterwerfen .  
~ b e r  diese Arbe i ten  werden wit  in einer sp~Lteren Mit te i lung ber ichten .  

Experimenteller Teil. 

Abbau des "Dibrommethylats des Triathylendiamins mit Kalilauge. 

5,0 g Dibrommethyla t  des Tri~thylendiamins wurden mit  80 ml 30~oiger 
KOH versetzt  und under Durehleiten yon Wasserdampf abgebaut .  Das 
Desti l lat  wurde in vorgelegter verd. tiC1 aufgenommen. Da die saure L6sung 
nach Acetaldehyd roch, wurde sie nochmals abdesti l l iert  und im Desti l lat  
der Aeeta]dehyd durch Zusatz einer schwefelsam~en L6sung yon 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin gefi~llt. Ausbeute 0,46 g (13,8% d. Th.). Nach Imaligem 
Umkristall isieren aus Benzin (120 bis 130 ~ und 2maligem aus Alkohol sehmolz 
das 2,4-Dinifrophenylhydrazon bei 165 ~ In  diesem und allen folgenden 
F/~llen wurde die Iden t i t a t  der Verbindung durch Mischschmp. festgestellt. 

Der sa,lzsaure Riicksfand yore Abdestillieren des Acetaldehyds wurde 
zur Troekne gedampft .  Rfiekstand 3,0g. Die durch starke Kalilauge in 
Freihei t  gesetzten Basen wurden ersch6pfend ausge~ther~ und in d a s  2,4- 
Dinitrophenolat  verwandelt.  Aus Alkohol umkristal l is iert ;  1 g Substanz 
in zlrka 125 ml siedendem Alkohol 15slich. Sehmp. 214 ~ u. ger. Zers. Durch 
Mischschmp. erwies sleh die Verbindung als N,N'-Dimethyl-loiperazin-2,4- 
dinitrophenolat .  

Die Analysensubstanz wurde bei 78 ~ und 12 Torr getrocknet.  

C6HlaN2 �9 2 C~H40~N ~. Ber: C 44,82, I~ 4,59. 
Gel. G 44,94, 45,13, I~ 4,38, 4,50. 

Abbau der Ammoniumbase II .  

Aus 3,6 g Dibrommefhylat  des Tri/i thylendiamins wurde in bekannfer  
Weise mit  Silberoxyd eine w/~l]r. LSsung der Ammoniumbase I I  herges~ellt 
und im Vakuumexsikkator  fiber K O ~  und endlich P~O 5 bei Zimmertemlo. 
zur Trockne gebraeht.  Sehwacher Aldehydgeruch und Gelbf/~rbung zeigten 
beginnbnde Zersetzung aueh unter  den gew~hlten rnilden Bedingu~..gen. 
Der kristallislerte l~ficksfand wurde in einem Frakt ionierkolben im Olbad 
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erhitzt. Der Vorstol] tauehte in eisgekiihlte 10~ HC1. Bei einer Bad- 
temp. von 80 ~ schmolz die Ammoniumbase unter beginnender Gasentwick- 
lung, bei 120 ~ wurde die Zersetzung vollstgndig. Dureh Steigerung der Bad- 
temp. auf 150 ~ wurden die Basen vollstgndig iiberdestilliert. Acetaldehyd 
wurde im Destillat der salzsauren L6sung mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin 
bestimmt. Ausbeute 3,70/0 d. Th. 

Der Salzriickstand - -  1,85 g - -  wurde in wenig Wasser gel6st und unter  
Eisktihlung und t~fihren anteilsweise mit 50 ml 10~ NaOH und 1,5 g 
fein gepulvertem p-Toluolsu]fochlorid versetzt. Naoh 30 Min. ]~fihren wurde 
am absteigenden Kfihler langsam erhitzt, wobei fibersehfissiges p-Toluol- 
sulfoehlorid zerst6rt wurde und die terti~ren Basen zum Teil mit  Wasser- 
dampf ~bergingen. Die Destfllation der Basen wurde hierauf durch Durch- 
leiten von Wasserdampf vervollst~ndigt. Das Destillat wurde in verd, HC1 
gelei~et. Der Eindampfrfickstand dieses Destillats betrug 1,65 g. Die w~gr. 
L6sung dieser Hydroehloride wurde mit  einer konz. siedenden L6sung yon 
Natrinm-2,4-dinitrophenolat versetzt. Beim Abkiihlen schied sieh das 2,4- 
Dinitrophenolag des N,N'-Dimethylpiperazins aus. Sehmp. 214 ~ Ausbeute 
75% d. Th. 

Aus dem alkalisehen R6ekstand der Wasserdampfdestillation der terti~ren 
Basen sehieden sieh Kristalle ab, die ausge/~thert wurden. ~therrfickstand 
0,3 g. Dutch Umkristallisieren aus Benzin (70 bis 80 ~ und aus Alkohol 
farblose Nadeln, Sehmp. 168 bis 169 ~ unl6slich in verd. S~m'en und Alkalien. 
Nach der folgenden Analyse erwies sich die Substanz als Ditosylverbindung 
des N,N'-Dimethyl-~thylendiamins.  

Troeknen der Analysensubstanz bei 789 und 12 Torr. 

C18H~O4N~S a. Ber. C 54,52, H 6,10, S 16,17. 
Gef. C 54,78, 54,64, I-I 6,16, 6,11, S 15,66, 15,66. 

Zum Vergleich dutch Mischschmp. wurde die Verbindung nach W . R .  
Boon ~4 hergestellt und die Identit / i t  bewiesen. 

Nachweis yon Acetylen beim Abbau des Dibrommethylats des 
Tri~th ylendiamins. 

Zum Nachweis des Aeety]ens wurden 10,5 g Dibrommethylat  des Tri- 
/~thylendiamins mit  100 ml 30~oiger KOI-I im Stickstoffstrom zum Sieden 
erhitzt. Das Destillat wurde in bekannter Weise in verd. HC1 eingeleitet. 
Die mit  dem Stiekstoff fibergehenden Gase wurden dureh 3 Waschflaschen 
geleitet;  die 1. enthiel~ gesgttigte SodalSsung, die 2. war eine leere 8icherheits- 
flasche; in der 3., die v. llosvaysches Reagens enthielt, fiel rotbraunes Kupfer- 
acetylid aus, das in seinen Eigenschaften, vor allem der LSslichkeit unter 
Gasentwieklnng in 2 n HC1, mit  einem aus Acetylen erhaltenen Prgparat  
iibereinstimmte. 

Reaktion des fi-Dimethylamino(tthylchlorids mit Kalilauge. 

10,0g fi-Dimethylamino~thylch]orid-HC1 wurden in 25ccm Wasser 
gelSst und mit  100ml 30~oiger K O H  versetzt, wobei sich die Base als 01 
absehied. U m  den Iqachweis yon Acetylen zu crmSgliehen, wurde Stickstoff 
durehgeleitet und die oben beschriebene Apparatur  verwcndet. Beim Erhitzcn 
auf eine 01badtemp. yon 110 bis 120 ~ schieden sich in dcr 5]igen Base feste 
AmmoniumsMze aus und es t ra t  Dunkelf~rbung und Verharzung ein. Basen 

ia W. R. Boon, J. chem. Soe. London 1947, 307. 
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rand Wasser wurden in vorgelegte eisgekfihlte verd. ttC1 geleitet. Das Acetylen 
wurde dureh die Abscheidung yon Kupferacetylid nachgewiesen. I n  einem 
Ftinftel des salzsauren Destillats wurde Aeetaldehyd in fiblieher Weise mit  
2,4-Dinitrophenylhyclrazin gefgIlt. Ausbeute 0,10g (6,4~o d. Th.). Die 
restlichen vier Ftinf~el des Destillats wurden eingedampft, Ausbeute 4,10 g. 
Der Riickstand wurde in sehr wenig Wasser heil3 gelSst und mit  absol. Alkoho] 
versetzt, wobei 0,4g Tetramethyl~thylendiamin.  2HC1 yore Zersp. 303 ~ 
auskristallisierten. Die Mu~terlauge wurde mit einer heil3en, wN]r. Pikrin- 
siiurelSsung versetzt, wodurch 2,50 g Tetramethyl/~thylendiaminpikrat aus- 
fielen, die naeh Umkristallisieren aus Wasser den Zersp. 253 bis 254 ~ zeigten. 
Die Mutterlauge der PikratfNlung wurde mit~ Kalilauge alkMisch gemaeht und  
mit  Wasserdamlof destilliert. Das in verd. tIC1 geleitete Destillat wurde 
eingeengt und mit  Goldehlorid versetzt. 1,75 g rohes Chloraura$ yore Zersio. 
194 ~ Naeh 2maligem UmkristMlisieren wurde ein Zersp. yon 200 ~ be- 
obaehtet. 

Abbau des N,N'-Dimethylpiperazin-bis-brommethylats. 

5,0 g N,N'-Dimethyll0iperazin-bis-brommethylat wurden mit  80 ml 
30%iger KOtI  under Durchleiten yon Wasserdampf erhitzt, wobei sieh 
braune Harze ausschieden. ]:)as Destillat wurde in eisgektihlte verd. HC1 
geleitet. Zur salzsauren L6sung wurde eine schwefelsaure LSsung yon 
2,4-Dinitrophenylhydrazin bis zur vollst/~ndigen F~llung des 2,4-I)initro- 
phenylhydrazons des AcetMdehyds zugefiigt. Ausbeute 1,03 g (30,7~/o d. 
Th.). Das Fil trat  dieser F~llung wurde mit Kali!auge fast neutralisiert, 
eingeengt, stark alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Die 
in Salzs~ure aufgenommenen Basen wurden zur Trockne gedampft. 2,2 g 
Hydrochloride wurden in bekannter  Weise in die 2,4-Dinitrophenolate ver- 
wandelt, die sich beim Abkfihlen der w~l~r. L6sung in grol~en gelben Nadeln 
absehieden. Ausbeute 3,72g. Nach UmkristMlisieren aus Alkohol oder 
Aeeton Schmp. 171,5 ~ Naeh dem Mischschmp. lag das 2,4-Dinitrophenolat 
des Tetramethyl-/~thylendiamins vor. 

Trocknen der Analysensubstanz bei 100 ~ und 12 Torr. 

C6I-I16N ~ �9 2 C6H4OsN ~. Ber. C 44,66, H 4,95. 
Gel. C 44,74, 44,54, H 4,78, 4,96. 

Die Mutterlaugen der 2,4-Dinitrophenolatf~tllung wurden alkalisch ge- 
maeht und mit  Wasserdampf destilliert. Das in Salzs/~ure aufgenommene 
Destillat wurde eingedampft. 0,75 g Hydrochloride wurden in wenig Wasser 
gelSst und in das Chloraurat verwandelt. Durch oftmMiges Umkristallisieren 
aus Wasser gelang es schliel3lich, eine kleine Menge Chloraura~ des fl-I)i- 
me~hylamino-~thanols yore Schmp. 193 ~ zu gewinnen. 

Abbau der Ammoniumbase V. 

6,0 g N,N'-Dimethylloiperazin-bis-brommethylat wurden in w/~l?r. L6stmg 
mit Silberoxyd behandelt und das Fil trat  eingedamioft. Die nieht kristalli- 
sierende Ammoniumbase wurde thermisch abgebaut. Die Zersetzung begann 
bei der 01badtemp. yon 110 bis 120 ~ und wurde dutch langsame Temperatur- 
steigerung bis 200 ~ vervollst~ndigt. Das Destillat wurde in einer mit  Kohlen- 
s~ure-Aceton gekiihlten Vorlage gesammelt  und  hierauf in verd. ttC1 auf- 
genommen. Beim Zusatz yon sehwefelsaurem 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
ents tand eine geringe Triibung, die sieh nach mehrstiindigem Stehen zwar 
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etwas vermehrte, aber die Isolierung eines definierten, reinen Dinitrolohenyl- 
hydr~zons nicht erm6gliehte. Des Fi l t rat  wurde fast neutralisiert, ein- 
geengt, stark alkalisch gemacht und  mit  Wasserdampf destilliert. Die Hydro- 
chloride der Basen - -  2,35 g - -  wurden in Wasser aufgenommen und  mit  
2,0g p-Toluolsulfochlorid und  60ml  10% iger I\IaOH unter Eiskiihlung 
1 Std. gerfihrt. Bei der nachfolgenden Destillation mit  Wasserdampf wurde 
die Tosylverbindung des Dimethy]amins zusammen mit den terti/~ren Basen 
im angesauerten Destillat gefunden. Die Kristalle wurden ausge/ithert, 
der ~therrfiekstand - -  0,1 g -  wurde aus Benzin (Sdp. 70 bis 80 ~ umkristalli- 
siert. Schmlo. 82 ~ Vergleieh mit  einem aus Dimethy]amin hergestellten 
Tosylat yore Schmp. 83 ~ Aus der salzsauren w/il3r. L6sung warden die 
Basen dureh S~ttigen mit  Kalilauge und Aus/ithern gewonnen. Die J~ther- 
16s~mg wurde mit einer /~therischen L6sung yon 2,4-Dinitrophenol versetzt 
lind der Niedersehlag nacheinander aus Alkohol und Aceton umkristallisiert. 
Des 2,4-Dinitrophenolat des Tetramethyl-/ithylendiamins schmolz bei 171 ~ 

Es gelang nicht, des /%I)imethylamino-/~thanol als 2,4-Din~trophenolat 
zu isolieren. 

Abbau des Tetramethyl(tthylendiam,in-bis-brommethylats mit Kalilauge. 

5,0 g Tetramethyl-/~thylendiamin-bis-brommethylat wurden in 10 ml 
~u gel6st, mit  50 ml 20~oiger KOH versetzt und unter  Durchleiten yon 
~Vasserdampf abgebaut. Des in vorge~egter, verd. HC1 aufgenommene 
Destillat gab mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin keine F/~llung. Die salzsaure 
Bascnl6sung wurde zur Trockne gedampft. 1,50g (96,1~o d. Th.). Die 
Hydrochloride wurden in bekannter  Weise in des 2,4-Dinitrophenolat ver- 
wandelt, welches sich beim Abkfihlen in gelben l~adeln abschied, die aus 
Alkohol umkristallisiert bei 193 ~ schmolzen. Die Identit/ i t  des Salzes mit  
Trimethylamin-2,4-dinitrophenolat wurde durch Mischschmp. erwiesen. 

Durch Einengen des Destillationsrfiekstandes bis auf eine Konzentration 
yon 28% KOH und gleichzeitiges Durchleiten yon Wasserdarnpf wurde 
erneut ein basiseh reagierendes Destillat erhalten und in verd. HCI aufge- 
nommen. Acetaldehyd wurde in iiblicher Weise mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin gef~tllt. Ausheute 0,30 g (8,2% d. Th.). Des Fi]~rat dieser F~illung 
wurde erneut alkaliseh mit ~Vasserdampf destilliert und des in vorgelegter, 
verd. HCI aufgenommene Destillat zur Trockne gedampft, l,l g (70,5% d. 
Th.). Das Hydrochl0rid wurde in wenig Wasser gel6st, mit 50%iger KOH 
versetzt und die Base ausge~thert. Des dttrch Zugabe einer ausreichenden 
Menge ~itherischer Pikrins~iurel6sung gef~llte Trimethylamin-pil~,at gab 
naeh Umkristallisieren aus absol. Alkohol ~adeln vom Schmp. 218 bis 220 ~ 
(u. Zers.). 

Abbau de8 Cholinbromids mit Kalilauge. 

8,0 g Cholinbromid wurden mit  40 ml 40~oiger KOI4 unter  gleiehzeitigem 
Durchleiten yon Wasserdampf erhitzt und  das Destillat in verd. HC1 geleitet. 
Acetaldehyd wurde im Destillat in iiblieher Weise bestimmt. Ausbeute 
0,20g 2,4-Dinitrophcnylhydrazon (2,1% d. Th.). 

Das mit  Kalilaug e fast neutralisierte und stark eingeengte Fi l t rat  der 
Aldehydbestimmung wurde stark alkalisch gemacht und mit  Wasserdampf 
destilliert. ]:)as in verd. HC1 geleitete Destillat ergab nach dem Eindampfen 
1,80 g ttydrochloride. I)iese wurden in wenig Wasser aufgenommen und  
mit 25 ml 20%iger KOH und 1,0 g gepulvertem p-Toluo]snlfochlorid unter  

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83/1, 4 
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Eisktihlung 15 Min. gerfiihrt. Die aus dem l~eaktionsgemisch mit  Wasserdampf 
destillierten terti~ren Basen wurden in verd. I~C1 geleitet. Der Eind~mpf- 
rfiekstand dieses Destillats wurde wie fiblieh in das 2,4-Dinitrophenotat 
verwandelt. Naeh Umkristallisieren aus absol. Alkohol gelbe Nadeln des 
Trimethylamin-2,4-dinitrophenolats vom Sehmp. 194 ~ Der mit Wasser- 
dampf nieht fliichtige Anteil der Amintrennung wurde ausge~therb, doeh 
gab der Atherextrakt beim Abdampfen keinen l~iickstand. 

N-Carbgtthoxy-N'-methylpiperazin.N'-]odmethylat. 
1,7 g Monocarb~thoxypiperazin, 3,6 ml 92~/oige Ameisens~ure und  0,7 ml 

40~oige FormalinlSsung wurden mit  l~fiekflu2kiihhmg im siedenden Wasser- 
bad bis zum AufhSren der CO~-Entwieklung erhi~zt (zirka 1 Std.). Nachher 
wurde unter  Kiihlung mit  20~oiger KOH gegen Phenolphthalein neutralisier~, 
die LSsung mit Kal iumkarbonat  ges~ttigt und das N-Carb~thoxy-N'-methyl- 
piperazin mib ~ ther  i m  Extraktionsapparat  erschSpfend ausgezogen. Der 
getrocknete :4therextrakt wurde mit  2 g Methyljodid versetzt. Die bei 
Zimmertemp. stattfindende Reaktion war nach 2 Stdn. beendet. Die aus- 
gesehiedenen Kristalle, 1,75 g (49,4% d. Th.) schmolzen nach Umkristalli- 
sieren aus Aeeton bei 199 ~ 1 g Substanz is~ in 60 ml siedendem Aceton 15slich. 

Die Analysensubstanz wurde bei 78 ~ und 12 Torr getroeknet. 
CgH1902NeJ. Ber. J 40,39. Gel. J 40,19. 

N-Methylpiperazin-N-chlormethylat ( VI). 
0,95 g N-Carb~thoxy-N'-methylpiperazin-N'-jodme~hylat wurden mit  

10 ml 20~oiger tIC1 48 Stdn. am l~iickflul3 gekocht. Nach dem Eindampfen 
zur Troekne wurde das Reaktionsprodukt in wenig Wasser aufgenommen 
und mit  einer heil~en LSsung yon 2,4-Dinitrophenolnatrium versetzt. Beim 
Abktihlen lange, gelbe Nadeln, die aus Wasser umkristallisiert wurden. 
Sehmp. 186 ~ Der ~r mit  der yon Hromatka und Kraupp (1. e.) 
erhaltenen Verbindung VI gab keine Depression. 

Abbau yon Verbindung VI mit Kalilauge. 
2,0 g Hydrochlorid des N-Methylpiperazin-N-chlorme~hylats wurden mit  

50ml  40~oiger KOI-I versetzt und  unter  gleichzeitigem Durchleiten yon 
Wasserdampf erhitzt. Der Abbau t rat  nu t  bei einer Konzentrat ion von 
mindestens 40~/o KOH ein. Das Destillat wurde in vorgelegter verd. HC1 
aufgenommen und  der Acetaldehyd wie fiblich als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
bestimmt. Ausbeute 1,0g (41,8~o d. Th.). Das Fi l t rat  dieser F~tllung wurde 
mit  Kalilauge fast neutralisiert, eingeengt, mit  tiberschiissiger Kalilauge 
versetzt und  mit  Wasserdampf destilliert. Das in Salzs~ure geleitete Destillat 
gab nach dem Eindampfgn 1,1 g l~eks~and,  weleher wie fiblich in das 
2,4-Dinitrophenolat verwandelt wurde. Dieses schmolz, selbst nach mehr- 
maligem Umkristallisieren, aus verschiedenen LSsungsmitte]n (Alkohol, 
Wasser, Aceton) unseharf bei 170 ~ Trotzdem erwies sieh das l~rodukt bei 
der Analyse als 2,4-DinibrophenoIat des ~q,N-Dimethyl-~thylendiamins. 

Das Salz wurde zur Analyse bei 100 ~ und  12 Torr getrocknet. 
C4H12N~ �9 2 C6HaO~N 2. Ber. C 42,10, I-I 4,41, N 18,43: 

Gef. C 42,60, 42,71, H 4,33, 4,45, N 18,33. 
Das aus reinem N,N-Dime~hyl-~thylendiamin in alkohol. LSsung her- 

gestellte 2,4-Dinitrophenolat, Nadeln yore Schmp. 179 ~ gab mit  der beim 
Abbau erhaltenen Verbindung keine Depression des Schmp. 
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Abbau des 25-Methylpiperazgn-N.hydroxymethylats. 

3,5 g VI wurden in w~i3r. LSsung mit Silberoxyd behandelt  und  das 
Fi l t rat  bei Zimmertemp. im Vak. eingedampft. Die nieht kristallisierende 
Ammoninmbase wurde thermiseh abgebaut. Die bei einer Badtemp. yon 
160 bis 170 ~ beginnende Zersetzung wurde dureh l~ngeres Erhitzen auf 
180 bis 190 ~ vervollst~ndigt. Im  l~eaktionsgef~l] blieben etwa 30~o harzige, 
undestillierbare Produkte zuriick. ]:)as Destillat wurde in verd. HC1 geleitet 
trod Acetaldehyd als 2,4-Dinitro-phenylhydrazon vollst~tndig gefi~llt. Aus- 
beute 0,14 g (3,3~o d. Th.). Die aus dem Fil t rat  auf fibliche Weise gewonnenen 
I-Iydroehloride - -  1,08 g - -  wurden in w~l~r. LSsung mit  einer ausreiehenden 
Menge Natr iumpikrat  versetzt, wobei das schwerlSsliche Pikrat  des N,N- 
Dimethyl-~thylendiamins vom Zersp. 210 ~ in einer Ausbeute yon 98~o d. Th. 
ausfiel. Das Salz, dessert Zersp. sieh durch Umkristallisieren aus Wasser 
nicht mehr erhShte, wurde mit  synthetischem Pikrat  verglichen. 

Die Substanz wurde zur Analyse bei 100 ~ und  12 Tort getrocknet. 

C4t~I~N~. 2 QHaOTN a. Bet. C 35,17, H 3,32, N 20,49. 
Gef. C 35,58, 35,49, m 3,31, 3,41, N 20,32, 20,40. 

N,N'-Dimethyl-piperazin-N-chlormethylat �9 HCI  (VI I ) .  

26,7 g Methyl-di-(fl-chlor~thyl)-ammoniumchlorid wurden mit  22 ml 
Methanol und  18 g Dimethylamin in einem Jenaer Glasautoklaven 5 Stdn. 
auf 48 ~ erw/~rmt. Das L6sungsmittel wurde im Vak. abgedampft. Troeken- 
riiekstand 42,8 g. 

Abbau yon Verbindung V I I  (Rohprodulct) mit Kalilauge. 
20,0g Rohprodukt (entsprechend maximal 13,1 g der reinen Verbin- 

dung VII) wurden mit  120 ml 50~ KOH unter  gleichzeitigem Durchleiten 
yon Wasserdampf erhitzt und das Destillat in vorgelegte verd. HCI geleitet. 
Die salzsaure LSsung wurde erneut destilliert und  im Destillat Aeetaldehyd 
wie fiblieh bestimmt. Ausbeute 4,97 g 2,4-Dinitrophenylhydrazon (34% d. 
Th. bezogen auf 13,1 g). 

Der salzsaure Riickstand vom Abdestillieren des Acetaldehyds wurde 
rait 50~/oiger KOH versetzt und die Basen im Extraktionsapparat  mit  Xther 
erschSpfend extrahiert. Der ~therauszug wurde fiber Atzkali getrocknet 
und  die nach Abdesti]lieren yon ~ther  und  Dimethylamin erhaltenen Basen 
bei 740 Torr fraktioniert. Nach einem geringen Vorlauf destillierte eine 
Frakt ion bei 114 bis 117 ~ Ausbeute 1,25 g. Eine weiter6 Fraktion destillierte 
bei 139 bis 142 ~ (0,36 g). 

0,10g der Hauptfrakt ion wurden in,alkohol.  LSsung mit 2,4-Dinitro- 
phenol in heigem Alkohol versetzt. Beim Abkfihlen kristallisierte das 2,4- 
Dinitrophenolat in gelbbraunen Nadeln. Nach Umkristallisieren aus Alkohol 
und  aus Aceton sehmolz das Salz bei 158 bis 159 ~ Die Analyse erwies das 
Vorliegen y o n  Trimethyl-/~thylendiamin-2,4-dinitrophenolat. Der Miseh- 
schmp, mit  synthetisehem Salz (siehe unten) ergab keine Depression des 
Sehmp. 

Die Verbindung wurde zur Analyse bei 58 ~ und  12 Torr getrocknet. 

CsH14N ~ �9 2 C6HaOsN 2. Bet. C 43,40, t t  4,72. 
Gef. C 43,41, 43,44, H 4,79, 4,80. 

Die Frakt ion von 139 bis 142 ~ wurde in Alkohol gelSst und mit  2,4-Dinitro- 
phenol in heft]era Alkohol versetzt. Beim Abkfih]en Kristallabseheidtmg. 

4* 
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Nach UmkristMlisieren aus Alkohol Schmp. 128 bis 129 ~ Die Substanz 
erwies sleh nach der folgenden Analyse als 2,4-Dinitrophenola~ des Penta- 
methyl -di~thylen-triamins (VIII). 

Die Analysensubstanz wurde bei 58 ~ und 12 Tort getroeknet. 

C9HeaN a �9 3 C~I-I40~N~. Ber. C 44,69, H 4,86, N 17,37. 
Gef. C 44,82, 44,90, I~ 4,90, 4,90, N 17,69. 

N,N.Dimethyl-N'-/ormyl-i~thylendiamin. 

4,4 g N,N-Dime~hyl-~thylendiamin wurden mit  25 ml 92~oiger Ameisen- 
s~ure 2 S~dn. am RfickfluQ gekoeht. Naeh Abdestillieren der fibersehfissigen 
Ameisens~ure im Vak. hinterblieb ein 01, welches mi~ ges~bigter Kalium. 
karbona~16sung versetzt wurde. Die Formylverbindung wurde mi~ Ather 
ausgesehfittel~ und  der naeh Abdampfen des J~thers erhaltene Rfickstand 
bei 19 Torr des~illiert. N~ch einem geringen Vorlauf destillier~e die Ver- 
bindung bei 130 bis 132 ~ Ausbeute 2,75 g (47,6~o d. Th.), 

0,25 g Substanz wurden in  15 ml Benzol gelSst und  mit in Benzol gelSster 
Pikrins~ure verse~.z~. Das 51ig ausfallende Pikrat ers~arrte im Eisschrank. 
Nach Umkristallisieren aus einer Mischmag yon Aceton und ~ ther  gro~e, 
gelbe Rhomboeder yore Schmp. 93 ~ 

Die AnMysensubstanz wurde bei 58 ~ und 12 Torr getroeknet. 

C~ttl~ON~ �9 QHaO~N~. Ber. C 38,26, H 4,38. 
Get. C 38,38, 38,49, /5 4,26, 4,25. 

Trimethyl(tthylendiamin. 

2,5 g N,N-Dimethyl-N'-formyl-~thylendiamin in 5 ml absol. ~ ther  wurden 
unter  Umschfitteln zu einer L6sung yon 0,62 g LiA1H 4 (50o/o l)bersehu[~) 
in 50 ml ~ther  getropft. Dutch 12sbfindiges Kochen am Rfickflul~ wurde 
die Reaktion vervollst~ndigt. Naeh Zugabe von 1 ml Wasser wurden die 
Hydroxyde mi~ ~ h e r  4real ausgekoch~. Ein  Ffinf~el des J~therextrakts 
wurde mi~ einer LSsung der theorem. Menge (1,59 g) 2,4-Dinitrophenol in 
J~ther verse~zt. Die 61ige F~llung des 2,4-Dinitrophenolats ers~arrte im Eis- 
sehrank b e i - -  5 ~ Ausbeute 1,47 g (72,41% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus 
Alkohol und darauf aus Ace~on gelbbraune KristMle. Schmp. 158 bis 159 ~ 

Abbau des N,N'-Dimethyl-piperazin-N-hydroxymethylats. 

3,0 g der Verbindung VII  wurden mit  Silberoxyd in bekannter  Weise 
in eine w~l~r. L5sung der Ammoniumbase verwandelt, welehe im Vakuum- 
exsikka~or fiber KOH mad endlich fiber P20~ bei Zimmertemp. zur Trockne 
gebraeh~ wurde. Der kris~. Rfiekstand wurde in einem Fraktionierkolben 
im Olbad erhitz~. Die Zersetzung land bei einer Badtemp. yon 150 ~ start. 
Im Reak~ionsgef~13 blieben ebwa 30% undestillierbare Produkte zurfick. 

]:)as Destillat wurde in verd. :HC1 geleitet. Beim Zusa~z yon schwefel- 
saurem 2,4-Dini~rophenylhydrazin en~sband eine geringe F~llung, die eine 
Isolierung eines definier~en, reinen 2,4-Dinitrophenylhydrazons nicht er- 
mSglichte. 

]:)as aus dem Fil trat  auf fibliche Weise gewonnene I~Iydrochlorid - -  
1,03 g - -  wurde in das 2,4-Dinitrophenola~ verwandelt, welches naeh Urn- 
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kristallisieren aus Alkohol bei 158 bis 159 ~ schmolz. Mischschmp. mit  dem 
2,4-Dinitrophenolat des Trimethyl~thylendiamins gab keine Depression. 

2,~-Dinitrophenolat yon N,NqDimethyl-piperazgn-lV-hydroxymethylat. 

Aus 0,53 g VII  wurde mit  Silberoxyd eine wi~l~r. L6sm~g der Ammonium- 
base hergestellt und diese im Vakuumexsikkator fiber KOI-I und  P205 bei 
Zimme~emp. eingedampft. Der Riickstand wurde in alkohol. L6sung mi~ 
2,4-Dinitrophenol versetz~. Rotbraune Kristalle, aus Alkohol umkristallisiert, 
Schmp. 137 ~ 

Die Analysensubs~anz wurde bei 58 ~ und  12 Torr getrocknet. 

C19~-I240101~6  . Ber. C 45,96, g 4,87. 
GeL C 46,04, 46,12, H 4,89, 4,94. 

S~imtliche Analysen wurden yon ~ e r r n  Dr. H. Wagner im Mikroanalyti- 
sehen Laboratorium des I. Chemischen ~niversit/~tslaboratorinms ausgeffihr~. 


