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Reihe die Differenz der Siedetemperaturen zwischen den beiden ersten
Gliedern ganz ausserordentlich gering ist. Anscheinend steht diese
Abnormalitit mit der im Dimethylenring herrschenden Spannung in
einem gewissen Znsammenhang. Sie wiederholt sich nimlich bei der
homologen Reihe der Polymethylencarbonsiuren in iberraschend ana-
loger Weise.

Sdp. Diff.
Trimethylencarhonséure?) 182 —1840 g0
Tetramethylencarbonsiure?) 191° (720 mm) 93 5
Pentametliylencarbonsiiure3) 214—215°0 18.50

Hexamecthylencarbonsaure$) 232—233°

Andere Reihen stehen mit gleicher Vollstindigkeit zum Vergleiche
nicht zur Verfiigung,.

814. Curtis C. Howard und W. Marckwald:
Ueber das Bistrimethylendiimin.

fAus dem II. chem. Universitits-Laboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 11. Juli.)
Das Bistrimethylendi-p-toluolsulfimid,

CH;.CH,.CH;
C7H7.SOz.N<CH2.CH2.CH2>N.SOQ.C7H7 .

bat der Eine von uns®) frither beschrieben. Es wurde von Hrn.
W. Esch in untergeordneter Menge neben dem als Hauptproduct
erhaltenen p-Toluolsulfotrimethylenimid bei der Einwirkung von Tri-
methylenbromid und Alkali auf p-Toluolsulfamid gewonnen. Wir
haben versucht, eine ergiebigere Darstellungsweise fiir diese Verbin-
dung aufzufinden, doch ist uns dies nur in sehr beschrinktem Maasse
gelungen.

Zu dem Zwecke gingen wir vom Di-p-toluolsulfo-trimethylendi-
amid aus, welches man durch die Einwirkung von p-Toluolsulfo-
chlorid auf Trimethylendiamin bei Gegenwart von Alkali in der iib-
lichen Weise leicht erhilt. Die Verbindung ist in Alkohol und Ben-
zol In der Kiilte ziemlich schwer, in der Hitze leicht 1&slich und
schmilzt bei 148°.

0.3051 2 Sbst.: 18.93 cem N (14.5% 750.2 mm).

C[':Hy-_r NQS-_’O4. Ber. N 7.3. Gef. N 7.3.

1 Perkin, Journ. chem. soc. 47, 815. %) Dersclbe, ibid. 51, 9.
3 Gaertner, Ann. d. Chem. 275, 340. 4 Aschan, 271, 262.
% Dicse Berichte 31, 3264,
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Auf das Natriumsalz dieses Sulfamides sollte Trimethylenbromid
80 einwirken, dass sich nach dem Schema:

_CH;.CH;.CH,
C1 H1SO2N\ ] /N.SOz.C7H7

Na' Na
‘Br .CHz.CH;.CH; Br

neben Bromnatrium das Bistrimethylendi-p-toluolsulfimid bildet. Die
Reaction vollzieht sich aber nur zum kleineren Theil in diesem Sinne.
Durch complexe Umsetzungen, die wohl auf den Widerstand gegen
die Bildung des achtgliedrigen Ringes zuriickzufiihren sind, werden
daneben zihfliissige Producte gebildet, die nicht niiher untersucht
worden sind.

Das Di-p-Toluolsulfotrimethylenamid wird mit der berechneten
Menge Alkali in siedendem Alkohol geldst und nach Zusatz der dqui-
molekularen Menge Trimethylenbromid bis zum Eintritt der Neutra-
litit (etwa 5 Stunden) gekocht. Dann Iwird der Alkohol abgedampft
und der Riickstand zur Entfernung des Bromides mit Wasser, dem
etwas Alkali zur Aufnahme etwa unverinderten Di-p-toluolsulfotri-
methylenamids zugefiigt ist, ausgezogen. KEs hinterbleibt ein von
Schmieren durchsetzter Krystallbrei, der erst mit Aceton ausgezogen
und dann aus siedendem Eisessig umkrystallisirt wird. Man erhélt
so das Bistrimethylendi-p-toluolsulfimid mit den frither beschriebenen
Eigenschaften.

Um aus dieser Verbindung das
CH
(CHy>NH,
abzuspalten, wurde sie mit der dreifachen Menge 25-procentiger Salz-
sdure 3 Stunden auf 180° erhitzt. Die Ldsung wurde dann abge-
dampft, das zuriickbleibende Salz mit wenig Wasser aufgenommen
und in eine Retorte gespiilt. In dieser wurde die Loésung mit festem
Alkali versetzt und ohne Riicksicht auf abgeschiedenes festes Salz
der Destillation unterworfen. Es ging ein wissriges, stark alkalisches
Destillat iiber, aus welchem die Base mit Stangenkali 8lig abge-
schieden wurde. Dieselbe liess sich durch Erhitzen mit festem Aetz-
kali auf 110° vollig entwissern und sott dann bei 186-—1880. Sie hat
schwach ammoniakalischen Gernch, ist farblos und ziemlich dick-
flissig, raucht an der Luft und erstarrt in Eis zu einer weiflsen
Krystallmasse, die bei 14—15° schmilzt.

0.2024 g Sbst.: 0.4697g COq, 0.2208 g Hs0.

0.1177 g Sbst.: 25.1 ccm N (17.6%, 751.5 mm).

CGHHNQ. Ber. C 63.2, H 12.3, N 24.6.
Gef. » 63.3, » 12.1, » 24.5.

Bistrimethylendiimin, NH<

132*
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Das Chloroplatinat ist ziemlich 18slich in kaltem Wasser, schwer
in Alkohol. Es schmilzt bei 2599 unter Zersetzung.
0.1934 g Sbst.: 0.0721 g Pt.
CsH4Ny . HoPtCls. Ber. Pt 87.2. Gef. Pt 37.3.
Das Chloroaurat ist sebr schwer in Wasser 13slich und zersetzt
sich bei 216°.
0.1280 g Sbst.: 0.0634 g Au.
CoeH(4N3.2HAuCl;. Ber. Au 49.7. Gef. Au 49.5.
Das Pikrat fillt in langen, feinen Nadeln aus, die in Wasser
sehr schwer loslich sind. Schmp. 2260 unter Zersetzang.
0.1644 g Sbst.: 26.98 ccm N (13.40, 759.2 mm).
CsHmNa.?CaHaNaO'(. Ber. N 19.6. Gef. N 19.4.

Bistrimethylendibenzoylimid.

Diese Verbindung wird nach Schotten-Baumann in weissen
Krystallen erbalten, die in Wasser nicht, in Alkohol und Benzol in
der Hitze leicht, in der Kilte schwer ldslich sind. Schmp. 1840,

0.1533 g Sbst.: 0.4210g COq, 0.0993 g HaO.

CgnggNﬁOg. Ber. C 74.5, H 6.8.
Gef. » 748, » 7.2,

Die oben citirte friihere Abbandlung iber: »Die Darstellung
secundidrer Amine aus Sulfamiden« hatte der Eine von uns mit der
Apkiindigung geschlossen: »Auch die Darstellung des Bistrimethylen-
diimins und dhnlicher Homologen des Piperazins ist bereits
in Angriff genommen. Ueber die Ergebnisse aller dieser Versuche soll
spiter berichtet werdens. Wir glaubten uns dadurch die ungestorte
Bearbeitung dieses eng umgrenzten Gebietes gesichert zu haben und
waren daher nicht wenig tberrascht, als etwa sechs Monate nach
dieser Ankiindigung in dem letzthin zur Ausgabe gelangten Hefte
dieser Berichte!) eine Abhandlung von Hrn. Leopold Bleier aus
dem chemischen Institut der Universitit Breslau erschien, welche
die Darstellung des Trimethylen-ithylendiamins,

CH;.CH; .CH
NH<gm, " om,>
aus dem Benzolsulfodiithylendiamid zum Gegenstand hatte. Es liegt
uns fern, Hrn. Bleier das Recht bestreiten zu wollen, eine bekannte
Verbindung, das Trimethyleniithylendibenzolsulfamid?), nach einer
bekannten Methode mit Salzsiure za spalten. Nur den Anspruch
glauben wir im allgemeinen luteresse erheben zu sollen, dass ein

1) Diese Berichte 82, 1825,

2) Diese von Hru, Bleier fir neu gehaltene Verbindung ist bereits
in der in umserer fritheren Abhandlung citirten Dissertation von A. Magnus-
Levy beschrieben,
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Fachgenosse den anderen davon in Kenntniss setzt, wenn er auf
einem kleinen Gebiete, dessen Bearbeitung der letztere angekiindigt
hat, sich gleicbfalls zn bethitigen wiinscht.

Im besonderen Falle wire es dann vermieden worden, dass nahezu
die nimliche Untersuchung, mit deren Verdffentlichung uns Hr. Bleier
uberholt hat, auch vou Hrn. W. Esch, und zwar zum Zwecke der
Promotion, ausgefibrt worden wire.

Hr. Esch ging aus praktischen Griinden von p-Toluolsulfocblorid
aus. Dasselbe wurde theils direct durch Bebandlung mit Aethylen-
diamin und Alkali in das

Aethylendi-p-toluolsulfamid
umgewandelt, theils wurde es in p-Toluolsulfamid iibergefiihrt, welches
bei der Einwirkung von Alkali und Aethylenbromid in alkobolischer
Lo6sung bei 100° nach der Gleichung

2C1H7 . 802 . NH2 +2KOH + C2H4Br2
= 2H,0 + 2K Br + (C;H; . SO2.NH); : CsH,,

wenn auch wenig glatt!), die in der Ueberschrift genannte Verbindung
liefert. Wihrend sie nach ersterem Verfahren sofort rein erhalten
wird, muss sie bei Benutzung des anderen Weges noch von unver-
dndertem Sulfamid und von dem als Nebenproduct gebildeten Piperazid
getrennt werden. Letzteres geschieht durch Lésen in Alkali, wobei
das Piperazid zuriickbleibt. Aus der alkalischen Losung durch Sduren
gefillt, lidsst sich das Aethylendi-p-toluolsulfamid durch Auskochen
mit Wasser, in welchem es unloslich ist, vom p-Toluolsulfamid befreien.
Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig ist es rein. Es ist in kaltem
Alkohol, Benzol und Eisessig schwer, in der Hitze leicht ‘léslich und
schmilzt bei 159.5—160.5%.
CicHooNaS204. Ber. C 52.2, H 54.
Gef. » 52,0, » 5.6.

Trimethylen-dthylendi-p-toluolsulfimid,

CHy; — -CH:, i
C:H;.80: 'N<CH-3 . CH,. CH2>N .80:.C;H;.

Die Bildung des siebengliedrigen Ringes aus dem Kaliumsalze
des Aethylendi-p-toluolsufamides durch Einwirkung von Trimethylen-
bromid in alkoholischer Ldsung verliuft zwar viel glatter, als die-
jenige des oben beschriebenen achtgliedrigen Ringes, immerhin treten
aber auch hier betrichtliche Mengen von schmierigen Nebenproducten
anf, wihrend sich das Piperazid durch die analoge Reaction guantitativ
bildet. Die Einwirkung des Trimethylenbromides auf das Kaliumsalz

) Vergl. die citirte Abhandlung von W. Marckwald und Frhr.
v. Droste-Huelshoff.
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ist nach etwa fiinfstindigem Kochen unter Riickfluss beendet. Die
alkoholische Losung wird dann abgedunstet und zur Ldsung des Brom-
kalinms mit Wasser versetzt. Es hinterbleibt ein von Oel durchsetzter
Krystallbrei. Derselbe wird in siedendem Benzol gelost. Beim Er-
kalten liefert die Ldsung weisse Krystalle, welche abgesogen und, um
sie von beigemischtem Aethylendi-p-toluolsulfamid zu befreien. mit
wissrigem Alkali ausgezogen werden. Der unldsliche Riickstand ist
nahezu reines Trimethylenithylendi-p-toluolsulfimid. Aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt, schmilzt die Verbindung bei 150—151°. Sie
ist in Alkohol, Benzol, Eisessig in der Hitze leicht, in der Kilte
schwer laslich.
C|9H-3.1N15204. Bel‘. C 55.9, H -').9, N 6.9. S 15.7.
Gef. » 53.9, » 5.9, » 7.0, » 15.4.

Aus dieser Verbindung haben wir das Trimethylenithylendiimin
theils durch 2-stiindiges Erhitzen mit 25-procentiger Salzsdure auf 1659
im Einschlussrohr, theils durch Erhitzen mit Schwefelséiurechlorhydrin
abgespalten. Im letzteren ¥alle verfihrt man so, dass die p-Toluol-
sulfoverbindung mit etwas mebr als der berechneten Menge Chlor-
sulfonsiure in einem Kolben zusammengebracht und unter langsamer
Steigerung der Temperatur im Oelbade schliesslich auf 150° erhitzt
wird. Man erhilt einen klaren, hellgelben Syrup, welcher nach dem
Erkalten mit Wasser versetzt wird. Das p-Toluolsulfochlorid scheidet
sich zundchst 6lig ab, wird zom Erstarren gebracht und abgesogen.
Aus dem Filtrat wird die Base durch Alkali in Freiheit gesetzt und
wit Wasserdimpfen abgetrieben. Die Base geht mit den Wasgerdim-
pfen nur langsam iber. Bei der Darstellung von grosseren Mengen
ist es daher bequemer, das Trimethylen-dthylendiimin aus einer sebhr
stark alkalischen Lésung in einer Glas- oder Kupfer-Retorte direct ab-
zudestilliren. Der Beschreibung der Base, welche Hr. Bleier gegeben
hat, haben wir nur binzuzufiigen, dass wir eine Briunung der Base
an der Luft bisher nicht bemerkt haben, und dass der Schmelzpunkt
bei 429 liegt. Den Siedepunkt beobachteten wir bei 1679 (764 mm).

Die Abhandlung des Hrn. Bleier hat Hr. Ladenburg mit einer
Fussnote versehen, in welcher er mittheilt, dass es ihm nicht gelungen
sei, aus Aethylendiamin und Propylenbromid das Methylpiperazin
darzustellen. Eioe ganz analoge Erfahrung hat Hr. Esch gemacht,
als er versuchte, aus p-Toluolsulfamid mittels Alkali und Propylen-
bromid das Dimethylpiperazin darzustellen. Die Reaction, welche beim
Aethylenbromid glatt verliuft, versagte hier. Uebrigens ist Hr. Esch
mit Versuchen beschiftigt, das Methylpiperazin aus dem Propylendi-

p-toluolsulfamid durch Einwirkung von Alkali und Aethylenbromid
zu gewinnen.





