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1,5-Dichlor-l-phenyl-2-methyl-3-azapentan (IV) und 1,5-Di- 
chlor-l-phenyl-2,3-dime~hyl-3-azapentan {V), aus N-~-I-Iydroxy- 
~ithyl-d,l-norephedrin bzw. N-~-Hydroxy~thyl-d,l-ephedrin dutch 
Austausch der OH-Gruppen gegen Chlor hergestellt, wurden 
mit prim~iren aliphatischen und aromatischen Aminen zu den 
entsprechenden substi~uierten Piperazinen (I) ringgeschlossen. 
Mit iso-Propylamin versagte die RingschluBreaktion. Der Grund- 
k6rper der Reihe, 2-Methyl-3-phenyl-piperazin, wurde durch kata- 
lytische ttydrierung aus 1-Benzyl-2-phenyl-3-methyl-piperazin 
dargestellt. 

N-substituierte Piperazine wurden in den letzten Jahren in der Lite- 
r~tur in grol~er Zahl beschrieben. Sie wurden entweder als solche auf  ihre 
pharmakologische Wirksamkeit  untersucht oder als Komponenten zur 
Synthese neuer Pharmaca,  wie z .B.  ]0-Piperazino-alky]-phenthiazine 1, 
verwendet. 

In  dieser Arbeit wird die Synthese yon am Stickstoff subs~ituierten 
und nicht substituierten C-Methyl-phenyl-piperazinen (I) beschrieben. 

1%" 

N 

CH3" HC~/~CH2 

C6H5" H C ~ C H 2  I 

N 

R'  

1 0 .  Hromatlca, F. Sauter und I.  Grass, Mh. Chem. 88, 56 (1957). 
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A]s l%eaktionsweg wurde der Ringschluft entsprechend substituierter 
~, ~'-Dihalogendii~thylamine mit primi~ren Aminen gewghlt. Dabei ersehien 
es interessant zu untersuehen, ob die Substitution der ~,~'-Dihalogen- 
di~ithylamine, besonders durch Phenyl, einen EinfluB auf den Ring- 
schlu2 ausiibe. Verbindungen der Struktur I scheinen auch pharmako- 
logisch v0n Interesse zu sein. Sic enthalten ngmlieh eimnal die anti- 

R\ ~R 
N A N zum anderen Male sind histamin-wirksame Gruppierung R /  s  ; 

sie, stell~ man sieh den durch R'  substituierten Stickstoff dureh Sauer- 
stoff ersetzt vor, mit  2-Phenyl-3-methyl-morpholin verwandt, das thera- 
peutisehe Anwendung finder. 

a) S y n t h e s e  de r  D i h a l o g e n k o m p o n e n t e n  

Als Diha]ogenverbindungen fiir die Ringschlu2reakti0n zu I kommen 
die Verbindungen I I  und I I I  in Frage, je nachdem, ob man N - - R '  oder 
N--l%" mitte]s eines primiiren Amins einffihren will. 

R" X X 
[ i I 

N CHa' HC CH 2 
/ \  / ] 

CH 3" CH CH 2 C6H5 �9 tIC CH~ 
I I \ /  

C6H5 �9 C H  C H  2 N 

i I I 
X X R '  

I I  III 

IV: R" = H, X = C 1  
V: R " = C t t  a, X = C 1  

VI: R " = H ,  X = O H  
VII :  R" = CtIa, X = OH 

Ich w~hlte Verbindungen der allgemeinen Struktur I i ,  da sie auf  
folgendem Wege leichter als I I I  zuganglich sind: d,l-Norephedrin nnd 
d,l-Ephedrin k6nnen nach bekannten Methoden s mittels "~thylenchlor- 
hydrin in N-~-Hydroxygthyl-d,l-norephedrin (VI) bzw. N-~-Hydroxy- 
gthyl-d,l-ephedrin (VII) iibergefiihrt werden. In  den Dihydroxyver- 
bindungen wurden die OH-Gruppen gegen Chlor ausgetauscht. Als prg- 
parat iv  giinstigster Weg dazu erwies sich, die Hydrochloride der Verbin- 
dungen VI  und VI I  mit  einem Uberschug an Thionylchlorid be/ ca. 50 ~ 
ohne zusgtz]iches LSsun.gsmittel zu behandeln. Die Chlorierung wurde 
sofort nach Beendigung der Gasentwicklung unterbroehen und hShere 
Temperaturen vermieden, da sonst die Ausbeute betrgchtlich sinkt. 
Die Hydrochloride der Dihydroxyverbindungen VI und VII  kann man 

W. Otto, Angew. Chem. 68, 181 (1956). 
53* 



800 1%. Haberl: [Mh. Chem., Bd. 89 

auch in ungefs gleichen Ausbeuten mittels PC15 in Chloroform unter 
Eiskfihlung chlorieren. 

Nach einer der oben beschriebenen Methoden wurde 1,5-Dichlor-1- 
phenyl-2-methyl-3-azapentan (IV) als farblose Fliissigkeit vom Sdp.0,1 
85 ~ in einer Ausbeute yon 60,5% d. Th. erhalten. Auch 1,5-Dichlor-1- 
phenyl-2,3-dimethyl-3-azapentan (V) ist eine farblose Fltissigkeit vom 
Sdp.0,1 110 ~ die in einer Ausbeute von 60,5~/o d. Th. anfiel. Wi~hrend die 
Hydrochloride dieser Dihalogenverbindungen best~ndig sind, erleiden 
die freien Basen sehon nach kurzer Zeit - -  vermutlich durch intermole- 
kulare Reaktion - -  Umwandlungen, indem sieh farblose Kristalle abzu- 
seheiden beginnen. 

Fiir die weiteren Ringschlul~reaktionen wurden immer frisch destil- 
lierte Diha]ogenverbindungen verwendet, obwoh] eine Destillation dieser 
Verbindungen aus den oben angegebenen Griinden immer sehr verlust- 
reich ist. 

b) l ~ i n g s c h l u l ] r e a k t i o n  

Die Umsetzung zwisehen Dihalogenverbindungen und prim~rem 
Amin kann auf verschiedene Arten durchgeffihrt werden. So stellten z. B. 
V. Prelog und V. Stepan 3 bzw. V. Prelog und C. J. DriSa 4 Phenylpiperazin 
aus ~,~'-Dichlordii~thylammoniumchlorid und Anilin durch 10stdg. Riick- 
flul~kochen in Methanol dar. In  diesem Zusammenhang diskutieren die 
Autoren auch die allgemeine Anwendbarkeit der Umsetzung yon Salzen 
der ~,~'-Dihalogendi~thylamine mit prim~ren Aminen und heben dabei 
die Bedeutung des t~estes R des prim~ren Amins hervor. Die Reaktion 
w~re nur mit  schw~cher basischen Aminen glatt  durchfiihrbar, ansonsten 
verlaufe sie komplex, wie z. B. mit  prim&iren aliphatischen Aminen. Is t  
dieses n~mlich starker basisch als das sekund~re, wird die Base des ~,~'- 
Dihalogendii~thylamins aus dem Hydr0chlorid in Freiheit gesetzt und 
unterliege dann sekund~ren Umwandlungen. 

Eine andere Methodik wenden 0. Hromatka und P. Kau/mann 5 an: 
Sic setzen die Hydrochloride yon Dichlordi~thylaminen m[t prim~rem 
Amin in Alkohol in Gegenwart yon Pottasche um, arbeiten also mit den 
freien Dihalogendi/tthylamin-Basen. Mit N-alkylsubstituierten Dichlor- 
di~thylaminen und primi~ren Aminen, wie n-Butylamin und Athanolamin, 
erhielten sie Ausbeuten zwischen 65 und 78% d. Th. setzten sie aller- 
dings Dichlordii~thylamin selbst, also das sekund~re Amin, mit  denselben 
prim~ren Aminen urn, erhielten sie nur Ausbeuten zwischen 15 und 20~ 
d. Th. und fiihrten die geringe Ansbeute auf  Nebenreaktionen des sekun- 
diiren Amins zuriick. 

3 Coll. Czech. chem. Comm. 7, 93 (1935). 
4 Chem. Zbl. 1934, I, 2130. 
5 ~Nicht verSffentlicht; P. Kau]mann, Dissertation, Univ. WJen, 1953. 
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In  der vorliegenden Arbeit wurden die freien Basen der DihMogen- 
verbindungen in absol. Alkohol mit  einem Ubersehug an p r imi rem Amin 
allein durch 8stdg. Rtickflugkochen umgesetzt. Auf  diese Art wurden 
folgende Piperazine dargestellt (Tab. ]) : 

T a b e l l e  1 

Dihalogen- Syst. ; Ausbeu~e 
verbindung Prim, Amin Piperazin Nr. Senmp. Sdp. % d. Th. 

IV 

IV 

IV 

IV 
V 

V 

Anilin 1,2-Diphenyl-3- 
methyl-piperazin 

Benzytamin 1 -Benzyl-2-phenyl- 
3-methyl-piperazin 

n-Butylamin 1 -n-Butyl-2-phenyl- 
3-methyl-piperazin 

i-Propylamin 
Anilin 1,2-Dimethyl-3,l- 

diphenyl-piperazin 
t3enzylamin 1,2-Dimethyl- 3-phenyl- 

4-benzyl-piperazin 

VIII 

I X  

X 

XI 

Xll 

133 ~ 

68 ~ 

156~ Torr 

95~ Torr 

120~ Torr 
(Kugelrohr) 

130--140~ 
0,01 Torr 

(Kugelrohr) 

60 

12,1 

80 

0 
99 

69 

Die Kerstellung yon Derivaten dieser Piperazine bereitete ungeahnte 
Schwierigkeiten. So gelang es z. B. weder nach Schotten-Baumann noch in 
absol. Ather mit  K2C03 die Verbindungen VI I I ,  I X  und X mittels 3,5- 
Dinitrobenzoylchlorid in die entsprechenden 3,5-Dinitrobenzoylverbin- 
dungen zu tiberfiihren. In vielen Ans~tzen konnten immer nur z. T: harz- 
artige Produkte gewonnen werden, aus denen sich keine einheitliche Sub- 
s~anz isolieren liel3. Auch Pikrate und Pikrolonate konnten zur weiteren 
Identifizierung Mler dargestellten Piperazine nicht verwendet werden; 
dies scheiterte daran, dM~ diese Salze aus verschiedenen LSsungsmitteln 
immer nur in 51iger Form anfielen. Auch die Hydrochloride kann man 
nieht nach der fiblichen Methodik gewinnen; versetzt man ngmlich die 
absol. Mkohol. LSsung der Piperazine (mit Ausnahme yon IX) mit  absol. 
alkohol. HC1 his zu schwach saurer Reaktion und versucht dann die Hydro- 
chloride durch Zusatz yon absol. Xther auszuf~llen, erhi l t  man auch hier 
entweder nur schmierige Produkte oder Kristalle, die so hygroskopisch 
sind, dal3 eine weitere t~einigung unmSglich ist. Hier bewihr t  sich der 
Weg, die absol, alkohol. LSsung der Piperazine mit der auf 1 Xquiwlent  
berechneten Menge absol, alkohol. HC1 zu versetzen und dann mit Xther 
vorsichtig auszuf~llen. Auf diese Weise wurden nicht-hygroskopisehe 
Hydrochloride in guten Ausbeuten gewonnen. Aber ~ueh durch of~ma- 
liges Umkristallisieren gelang es in vielen F/illen nicht, Hydrochloride 
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mit einem scharfen Sehmelz- oder Zersetzungspunkt zu erhMten. Obwohl 
mit der auf 1 ~quivalent berechneten Menge Sa]zs/~ure gef/illt wurde, ent- 
hielten einige der entspreehenden Hydroehloride zwisehen 1 und 2 Mol 
Salzs~ure pro Mol Base. Oftmaliges Umkristallisieren verseh]echterte 
diese st6chiometrisehen Verh~ltnisse. 

l~ber die sterischen Verh~iltnisse bei der RingsehluBreaktion, bei der 
vielleieht versehiedene Isomere gebildet werden, die dureh UmkristMli- 
sieren ihrer Hydrochloride nicht getrennt werden k6nnen und daher aueh 
die Sch/irfe des Schmp. bzw. Zersp. beeinflussen, wird in einer sp~iteren 
Arbeit berichtet werden. 

Aus den Ausbeuten bei den RingschluBreaktionen geht hervor, dab im 
Falle der methyl-phenyl-substituierten Dichlordi~thylamine die Basizi- 
t~t des prim/iren Amins und die Bloekierung der sekund~ren Aminogruppe 
der Dihalogenkomponenten nicht yon so ausschlaggebender Bedeutung 
sind wie beim symmetr. Dichtordi~thylamin. Dagegen seheinen sterisehe 
Faktoren ftir die Ringbildung eine wesentliehe Rolle zu spie]en. Dies 
kommt am deutlichsten in der Umsetzung zwisehen IV und iso-Propyl- 
amin zum Ausdruck. Hier konnte kein entsprechendes Piperazin erhalten 
werden. Dagegen wurde in 74,3-proz. Ausbeute eine F]/issigkeit mit dem 
Sdp.0,01 65 ~ erhalten, fiir deren Hydroehlorid dutch Elementaranalyse 
die Summenformel C14H25C13N2 erreehnet wurde. Sie stimmt mit der 
eines Dihydrochlorides /iberein, das man sieh durch Umsetzung eines 
Halogens von IV mit iso-Propylamin entstanden denken kann (XIII).  

CI-I 3 
1 

C6tt a �9 CIt " CH " NH " CH 2 �9 CH2C1 
I 

NH" Ct-I (CI-I 3 ) 2 
X I I I  

Obwohl die Struktur dieser Verbindung nieht nigher aufgekli~rt wurde, 
seheint sie doeh sehr wahrseheinlieh, denn es kann angenommen werden, 
dab das am gleiehen C-Atom wie die Phenylgruppe stehende C1 das reak- 
tionsfithigere der beiden ist und daher zuerst mit iso-Propylamin zu X I I I  
reagiert. Die Substituenten dieses sekund~ren Amins sind nun zwei sehr 
raumftillende Grnppen, so dab aus sterisehen Griinden die Ringsehlug- 
reaktion nieht eintreten kann. Eine Stiitze erf~hrt diese Annahme dureh 
die Tatsaehe, dab die Synthese yon ~-verzweigten Trialkylaminen a]l- 
gemein groge Schwierigkeiten bereitet 6. Versucht man den Ringsehlul3 
yon X I I I  durch 15stdg. Koehen tier Verbindung mit Pottasche in Alko- 
hol zu erzwingen, erhglt man einen Grol~teil des nieht nmgesetzten Aus- 
gangsmaterials zurtiek. 

a F. Ku]/ner und E. Polke, Mh. Chem. 82, 330 (1951); F. Kuffner und 
W. SeiJried, Mh. Chem. 83,  748 (1952). 
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U n t e r  Ber i icks icht igung der  vielen MSglichkei ten zu Nebenreak-  
t ionen  s ind die Ausbeu ten  bei  den RingschluBreakt ionen - -  mi t  Aus- 
nahme  yon  I X  - -  une rwar t e t  gut.  

Der  GrundkSrper  der  Reihe,  das  an den St ickstoffen n icht  subst i-  
tu ie r te  2-Methy]-3-phenyl -p iperaz in  (XIV),  wurde  aus der  Benzylver-  
b indung  I X  durch  ka ta ly t i sche  Hydr i e rung  in sehr guter  Ausbeu te  dar-  
gestel l t  und  bi ldete  farblose  Kris tu l le  vom Schmp. 78 ~ Dieselben Er-  
gebnisse zei t igte  auch die ka t a ly t i s che  En tbenzy l i e rung  yon  X I I ,  die 
1 ,2-Dimethyl -3-pheny]-p iperaz in  (XV) in gu te r  Ausbeu te  ergab.  

Zum SchluB wurde  noch eine Verb indung  der beiden yon  d, l-Nor-  
ephedr in  und  d , l -Ephedr in  ausgehenden Reihen  da du rc h  hergestel l t ,  
dab  I X  an  seinem nicht  subs t i tu ie r ten  St ickstoff  nach  Eschweiler mi t  
Forma ldehyd-Ameisens~ure  methy] ie r t  wurde.  Dabe i  en t s t and  X I I  in 
guter  Ausbeute ,  das  mi t  der  durch  l~ingschluB d i rek t  e rha l tenen Ver- 
b indung  X I I  ident i seh  ist.  

H e r r n  Prof.  Dr. O. Hromatka, an dessen Abte i lung  die Arbe i t  dureh-  
gefi ihrt  wurde,  danke  ieh herzlichst .  Desgleichen danke  ich der  F i r m a  
Ge ro t -Pha rmazeu t i ka ,  Wien,  fiir die Unte r s t i i t zung  der Arbei t .  

Experimenteller Teil 
1. 1,5-Dichlor.l-phenyl.2.methyl-3-azapentan ( IV)  

a) Chlorierung mittels Thionylchlorid: 80,0 g N-~-Hydroxy~hyl-d,1-  
norephedrin-  HC1 (VI) werden mi t  240 ml Thiony]chlorid versetzt und dann 
ca. 30 Min. auf  ungef. 50 ~ erhitzt,  bis die Gasentwicklung beendet ist. An- 
schlieBend wird fiberschfissiges Thionylchlorid im Vak. abdestilliert,  der 
feste l~fickstand mit  Eisstfickchen versetzt  und s tark alkaliseh gemacht. 
Das dabei abgeschiedene 01 wird ausgei~thert, der Atherauszug fiber Na2SO4 
getroeknet und destilliert. Sdp.0,1 85 ~ Ausb. 48,5 g, d . s .  60,5% d. Th. 

Hydrochlorid aus abso]. Alkohol: Schmp. 177 ~ (Zers.). 

CllH16C13N. Ber. C 49,18, H 6,00, C1 39,58. 
Ber. C 49,24, 49,28, I-I 6,08, 6,05, C1 39,64, 39,68. 

p-Nitrobenzoat, Schmp. 173 ~ (aus Petrol~ther). 

ClsH1sC12N203. Ber. C 56,70, H 4,77, C1 18,60. 
GeL C 56,63, i 4,92, C1 18,22, 18,26. 

b) Chlorierung m~it PCl5 : 20,0 g VI  (Hydrochlorid) werden unter  Rfihren 
und Kfih]ung mit  Eis-Koehsalzmischung in 200 ml Chloroform suspendiert.  
Die Suspension wird nach und nach mit  40 g PC15 versetzt. Nach Beendigung 
der Gasentwicklung wird das Chloroform im Vak. abdestilliert,  der trockene 
I~fickstand vorsichtig mit  Wasser versetzt, s tark alkalisch gemacht, ausge- 
~thert  und welters wie unter  a) verfahren. Ausb.:  1.0,8 g, d. s. 53,8% d. Th. 

2. 1,5-Dichlor-l-phenyl-2,3-dimethyl-3-azapentan ( V ) 
30,0g N-~-Hydroxy~thyl-d , l -ephedr in .  HC1 (VII) werden mit  90ml  

Thionylchlorid versetzt. Durchffihrung der Reakt ion und Aufarbeitung wie 
tinter 1 a) ergibt 18,3 g V, d. s. 60,5% d. Th., Sdp.0,1 110 ~ 
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3. 1,2-Diphenyl-3-methyl-piperazin (VI I I )  
10,0 g VI und 8,0 g Anilin wurden in 10 ml absol. Alkohol 8 Stdn. unter 

Riiekflu• gekocht, der Alkohol dann im Vak. abdestilliert, der Rfickstand mit  
Wasser versetz?~, stark alkaliseh gemacht und ausge~thert. Der ~therauszug, 
mit  Na2SO4 getrocknet und destillier~, gibt 6 , 5 g  VII I ,  d.s .  60~o d. Th. 
Sdp.0,05 156 ~ 

Hydrochlorid. Die Base wurde in wenig absol. Alkohol gelSst, mit  der auf 
1 J~quivalent berechneten Menge absol, alkohol. HC1 versetzt und das Hydro- 
chlorid vorsichtig mit  absol. ~ ther  gef~llt. Umkristallisiert aus absol. Alkohol 
und mi~ absol. J~ther vorsiehtig gef~llt. Schmp. 270--274 ~ (Zers.). 

C17HalC1N2. Ber. C 70,68, H 7,35. Gefi C 70,68, H 7,45. 

4. 1-Benzyl-2-phenyl-3-methyl-piperazin ( IX)  
32,4 g VI  und 45,0 g Benzylamin wurden in 150 ml absol. Alkohot 8 Stdn. 

unter RfickfluB gekoeht. AnschlieBend wurde der Alkohol im Vak. abdestil- 
liert, der Rfiekstand mit  Wasser versetzt, stark a]katisch gemacht trod aus- 
ge~thert. Der J~therauszug wurde fiber Na2SO4 getrocknet, dann der ~ ther  
und iiberschfissiges Benzylamin abdestfl]iert. Der Rfickstand wurde mit  
Petrol~ther versetzt, gekfihlt und die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. 
Ausb. 4,5 g IX,  d.s .  12,1% d. Th. Sehmp. 133 ~ (aus Ligroin). 

Hydrochlorid. Darstellung wie unter 3. Schmp. 265--268 ~ (Zers.). 

C18H~3C1N2. Ber. C 71,38, I-I 7,66. GeL C 71,64, 71,82, H 7,67, 7,69. 

5. 1-n-Butyl-2-phenyl-3-methyl-piperazin (X)  
7,5 g IV und 4,7 g n-Butylamin wurden in 10 ml abso]. Alkohol 8 Stdn. 

am Rfiekflu3 gekocht. Aufarbeitung wie unter 3. ergibt 6,0 g X, d. s. 80% 
d. Th. Sdp.o.o5 95 ~ 

Hydrochlorid. Dargestellt wie unter 3. Sehmp. 116--128 ~ (Zers.). 

C15H~sC1N2. Ber. C 67,01, t t  9,37. Gel. C 65,71, 65,76, H 8,94, 8,99. 

6. 1,2-Dimethyl-3,4-diphenyl-piperazin ( X I  ) 
7,0 g V und 5,3 g Anilin wurden in 10 ml absol. Alkohol 8 Stdn. unter 

RfiekfluB gekocht. Aufarbeitung wie unter 3. gibt 7,5 g XI,  d. s. 99% d. Th. 
Sdp.0,01 120 ~ (Kugelrohr). Schmp. 68 ~ aus Petrol~ther unter Kfihlung mit  
Azeton-Trockeneis. 

C18H22N2. Ber. C 81,16, t t  8,33, 7N 10,52. 
C 81,30, 81,32, H 8,40, 8,46, ~q 10,32, 10,36. 

Hydrochlorid. Dargestellt wie unter 3. Das Hydrochlorid beginnt bei ca. 
170 ~ zu sehmelzen und kristallisiert dann bis ca. 230 ~ zum GroB~eil wieder aus. 
S~hmp. ca. 235 ~ (Zers.). 

ClsH2sC1N~. Ber. C 71,38, H 7,66. Gef. C 71,25, H 7,59. 

7. 1,2-Dimethyl-3-phenyl-4-benzyl-piperazin (XI I  ) 
7,0 g V und 6,1 g Benzylamin wurden in 10 ml absol. Alkohol 8 Stdn. 

unter I~iiekflul~ gekocht. Aufarbeitung wie unter 3. gibt 5,5 g XII ,  d .s .  
69% d. Th. Sdp.0,01 130--140 ~ (Kugelrohr). X I I  erstarrt bei lgngerem 
Stehen. 

Hydrochlorid. Dargestellt wie under 3. Schmp. 175 188 ~ (Zers.). 

C19Hs5Cl:N2. Ber. C 72,02, H 7,95. 
Gef. C 71,55, 71,61, H 7,77, 7,64. 
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8. Verbindung C14H23N2Cl (1-Phenyl-l-iso-propylamino-2-~-chlori~thyl-amino- 
propan ?) ( X I I I )  

38,2 g IV und 19,7 g iso-Propylamin wurden in 40 ml absol. Alkohol 
8 Stdn. unter RfickfiuB gekocht. Aufarbeitung wie unter 3. gibt 31,0g 
XI I I ,  d.s .  74,3~o d. Th. Sdp.0,01 65 ~ Farblose Fliissigkeit. 

Hydrochlorid. Dargestellt wie unter  3. Schmp. 202 ~ 

C14H25C13•2. Ber. C 51,30, H 7,69, N 8,55, C1 32,46. 
Gef. C 51,49, 51,53, H 7,55, 7,48, iN 8,94, 8,82, C1 31,76, 31,79. 

9. 2.Methyl-3-phenyl-piperazin ( X I V )  

2,0 g IX  in 150 ml Alkohol, 10 ml n HC1 und  40 ml Wasser wurden mit  
0,2 g 10-proz. Pd/Tierkoh]e in einer 250ml-Schfittelente 6 Stdn. bis zur 
Wasserstoffkonstanz hydr[ert. Die LSsung wurde v o n d e r  Tierkohle ab- 
filtriert und im Vak. eingedampft. Der Rfickstand wurde mit  wenig Wasser 
aufgenommen, stark alkalisch gemacht und ausge~thert, der ~therauszug 
mit  Na2SO4 getrocknet und der ~ ther  verdampft. Es verblieben Kristalle, 
die, aus Petrol~ther unter  Kfihlung mit  Azeton-Trockeneis umkristallisiert, 
bei 78 ~ schmolzen.  Ausb. 1,3 g, d.s .  98,2% d. Th. 

Hydrochlorid. Schmp. 290--295 ~ unter Sublimation. 

CllH18N~ �9 2 tiC1. Ber. C 52,97, H 7,28. 
Gef. C 52,85, 52,80, H 7,47, 7,44. 

10.1,2.Dimethyl-3-phenyl-piperazin ( X V ) 

3,5 g X I I  in 150 ml Alkohol, 30 ml n/10 HC] und 30 ml Wasser wurden 
mit  0,2 g 10-proz. Pd/Tierkohle in einer 250 ml-Schiittelente 5 Stdn. bis zur 
Wasserstoffkonstanz hydriert. Aufarbeitung wie unter 9. gibt 2,7 g XV, 
d.s .  94% d. Th. Schmp. 61 ~ nach Sublimation im Kugelrohr bei 50~ 
Worr. 

Hydrochlorid. Dargestellt wie unter 3. Scbmp. 170--184 ~ (Zers.). 

CI~H19C1N2. Ber. C 63,52, H 8,44. Gel. C 63,51, H 8,17. 

11. Methylierung yon I X  zu X I I  

1,1 g IX  wurden mit  1 g Formaldehyd und 1 g Ameisens~ure 14 Stdn. 
am siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde mit  1 ml konz. Salzs~ure 
versetzt und  zur Trockene eingedampft, der l~iickstand mit  Wasser aufge- 
nommen, stark alkalisch gemacht und ausge~thert. Der %_therauszug wurde 
mit Na2SO4 getrockne~ und  zwischen 130 und 140~ Torr im Kugelrohr 
destilliert. Ausb. 0,7 g XII ,  d.s.  60% d. Th. 

S~mtliche Mikroanalysen wurden yon  Herrn  J. Zalc im Mikroana- 
lyt ischen Labora tor ium des I. Chemischen Univers i t~ ts ins t i tu ts  durch- 
geffihrt. 


