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Herrn stud. S h e p a r d  bin ich fiir seine eifrige Hiilfe bei der 
Ansfiihrung dieser Synthese zu Dank verpfliclitet. Mit der Unter- 
suchung den Aminoathers und seiner Derivate bin ich in Gemeinschtlft 
mit Hewn Dr. G e o r g  Meyer  beschtiftigt und hoffe, bald ansfiihrlich 
iiber diesen Gegenstand berichten zu konnen. 

547. Ludwig Knorr: Ueber die Synthese ekes Piperasin- 
derivates duroh Polymerisation des Chlorathylamins und uber 
die Zerlegung der quaterniiren Salee dee PiperctEins duroh 

Alkalien. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitilt Jena.) 

(Eingegangen am 12. August 1901.) 

In der ersten der vier vorhergehenden Mittheilungen (S. 3494) iet  
angegeben worden, dass bei der Spaltung des Methylmorphimethins 
durch gasformige Salzsanre sls basische Spaltungsproducte Tetra- 
methylgthylendiamin und Aethanoldimethylamin erhalten worden sind. 
Es konnte nachgewiesen werden , das als primares Spaltnngsprodnct 
Chlorathyldimethylamin gebildet wird, aus dem d a m  eecundlir beim 
Kochen der alkaliachen Liisung die genannten Basen bervorgehen. 

Die Entatehung von Aethanoldimethylamin aus Chloriithyldimethyl- 
amin bietet nichts Auffalliges, dagegen ist die Umwandelung des 
Chlorlthyldimethylamins in Tetramethyliithylendiamin znniichst schwer 
verstiindlich. Ich war bemiiht, die einzelnen Phasen dieser Verwande- 
lung genauer zu verfolgen, um ein Versthdniss fur diese merkwiirdige 
Reaction zu gewinnen. Es h a t  s ich he rausges t e l l t ,  d a s s  d a e  
Ch lo r i i t h  y l -d ime thy lamin  sowoh l  als s o l c h e s  w i e  in waaa- 
r i g e r  L o s u n g  P o l y m e r i s a t i o n  zu D i m e t h y l p i p e i a z i n -  Di -  
c h l o r m e t h y l a t  e r l e i d e t ,  nnd d a s s  d i e s e s  q u a t e r n a r e  S a l z  
beim Kochen  mit  A l k a l i e n  i n  Ace ty len ,  T e t r a m e t h y l i i t h y -  
l e a d i a m i n  und Ae thano ld ime thy lamin  zerfal l t .  

Die folgenden 3 Oleichungeh geben ein klares Bild iiber die Urn- 
wandlungen, die eich beim Kochen des Chlorathyldimethylarnins mit 
Natronlauge abspielen: 

CHs,N/CHp.CHa .C1 N / C H ~  
I* CH/ C1. CHs . CH/ ‘CHs 

CHit\N/C& -CHB\ ,CHI 

c 1  c1 
__+ CH~’ . ~ C H ~ .  CH*/N \ C H ~  9 



Daretellung dm Chlorathyl- dimethylamins. 
Zur Gewinnung von salzsaurem Chloriithyldimethylamio geht man 

am besten von stllzstlurem Aethanoldimethylamin aus. Dieses wird 
bequem als sehr  reines Pr ipara t  erhalten, wenn man aquivalente 
Mengen Aethylenoxyd und Diirrethy lamin in verdiiunter, wassriger 
Liieung in der Ral te  zar Vereiniguug bringt; die erhaltene LBsung 
abdestillirt, die zuerst iibergehende dimethylamiohaltige Fraction ver- 
wirft *) und dns folgende Destillat, welchss aueschliesslich Aethanol- 
dimethylamin euthalt, mit Salzsaure eindampft. 

Durch Erhitzeti des salzssuren Aethanoldimethylamins mit d e r  
4-5-fachen Menge rauchender Salzsiiure wiihrend 12 Stunden auf 
170-180° nnd Eindampfeu des Rohrinhltlts erhiilt man in guter Aus- 
beute das  s a l  z s a u re C h lor iit h J’ l d i  m e  t h y 1 a m  in  als hygroskopische 
Salemasee. Das Salz wird zur viilligen Reinigung rweckmassig aus ab- 
solutern Alkohol urnkrystallisirt. Man erhiilt so centitneterlange, a c h b  
anegebildete Prismen, die bei 2010 unter Dunkelfarbung schmelzen. 

0.4508 g Sbst.: 0.9113 g AgCI. 
CdHloNCl.HC1. Ber. CI 49.24. Gof. C1 49.98. 

Das Ailrat des Chlorathyldimethylamins krystallisirt an8 heisser, 
verdiinnter Salzs5ure in langeo, derben Prismen, die unter vorher- 
gehendem Sintern gegen 140° schmeleen. 

0.3565 g Shst : 0.1563 g Au. 
CaRloNCl.EAuClr. Ber. Au 44.07. Gef. Au 43.84. 

Urnwandlung des C‘illorathyl~mathylamine beim Kochcn mit Alkalien : 
Tetramethyl-athylendiamin und Aethanol-dimeIhylapnin. 

Nach den Erfahrungen, die von Gabr ie l ’ )  und Marckwald’ )  
beim Bramiithylarnin und Chloriithylmethylamin gemacht worden sind, 

’) Diese Dimethylamin- und Aethanol- dimethylamin-haltige Lbsung kann 
bei weiteren Darstellungen des Aethanoldimethylamine nach dieser Methode 
zum Verdhnnen der kituf lichen DimethylaminlBsung Verwendung finden. 

9 Dime Beric,hte 41, 1049, 2664 [18S8]; 18,  2929 [1895]. 
3, Diese Berichte 34, 3544 [l!lOl]. 
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erweisen sich derartige halogensubstituirte Aniine ale aliaserst unbz- 
stsndig. Wird z. B. das Bromathylamin BUS den Salzen i n  Freiheit 
gesetzt, so wird es rasch zum grossten Theil in bromwasserstoffsaurea 
Aethylenimin verwandelt, und es konnte deshalb die bromhaltige Base 
r o n  G a b r i e l  nicht in freiem Zustand isolirt werden. Auch das 
Chlorathyldimeth~-lrmin ist in wassriger Liisung unbestandig und er- 
ieidet langsamer in der Kalte, sehr rasch in der W h m e  eine Um- 
wandlung, YOU der weiter unten die Rede sein wird. Wird eine ver- 
diinnte Liisung des salzsauren Salzes mit Alkali versetzt und die La- 
song gekocht, so verschwindet das Chloriitbyldimethylamin in der alka- 
Eiscben Lbsnng sehr rasch, und nur in den ersten Tropfen des Destillrtes 
lasaen sich geringe Mengen dieser Base mit Hiilfe des charakteriati- 
schen Goldsalzes nachweisen. Das nachfolgende Deetillat ist ganz 
frei von der chlorhaltigen Base. Es enthalt Te t r ame tby l - i i t hy len -  
d i a m i n  und Aethano l -d ime thp lamin .  Die Menge dieser mit den 
Wasserdiimpfen ilergehenden Basen nimmt gegen das Ende der De- 
stillstion, wenn sich die alkalische Loeung concentrirt, ganz erheblich 
zu, was auf eine ZerRetzung quaterngrer Verbindungen hiodeutet. 
Oleichzeitig entweicht ein Gas, das mit ruesender Flamme brennt nod 
durch Ueberfiihrung io das explosive Siibersalz leicht als A c e t y l e n  
identificirt werden kann. 

Die Verarbeitung des Destillates nnd die Trennung der beiden 
dariu enthaltenen Basen geschah nacli der Methode, die in der vorher- 
gehenden Mittheilung $, Uebjr neue lrasisrhe ,~paltunqeproducte deb Mf- 
thylmorphimethine: Tetramethyl-athylendiamin wid  Dimeth.ylatnino-&hyl- 
Giher'. auf S .  3496 besohrieben worden ist. 

Um Wiederholungen xu vermeiden, sei an dieser Stelle nur kurz 
a u f  jene Trennungsmethode verwiesen. 

Es zeigte sich, dass beide Basen etwa in gleichen Mengen auf- 
treten. Das Aethanoldimetliylamin wurde in Form des bekannten 
Aurate vom Schmp. 1975 zur Analyse gebracht. 

0.1575 g Sbst.: 0.0725 g Ao. 

Das Tetramethyliithylendiamin wurde in Form des in Wasaes 
sehr schwer liislichen Pikrate identificirt. Dasselbe fiillt schon in der 
Kochbitze beim Vermischen wiissriger Liisungen des Componenten in 
hrllgelben Nadeln aus, die sich unter vorhergebender starker Schwas- 
zring bei ca. 252O stiirmisch zersetzen. 

0.2886 g Sbst : 0.4038 g cO2, 0.1051 g HsO. - 0.18'79 g Sbst.: 30.4 zcru 
JS ,Y. i4G mm). 

CI&~NO.HAUCI~. Ber. Au 45.0%. Gef. AU 46.06. 

C % H I ~ N ~ . ~ C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 37.63, H 3.83, N 19.45. 
Gef. * 3c9.16, m 4.05, h 19.10. 

7 x - i ,  11% (1. I). climi. G ~ ; ~ ~ l l . d i : ~ r t ,  J'tlir:. XXXVII .  223 
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Charakteristisch ist auch das von Fr e u  n d  I) bereits beschriebene 
Platinsalz der Base, das  in gelbrothen, schimmernden Bliittchen kry- 
Rtallisirt, die sich bei ca. 2500 unter vorhergehender Schwlirzung 
stiirmisch zersetzen. Das Salz wurde zur Analpse bei looo getrocknet. 

0.7845 g Sbst.: 0.2695 g Pt. 
CsHlsNa.&PtC&i. Ber. Pt 37.06. Gef. Pt 37.20. 

Tetramethy 1-athy lendiamin. 

Das Tetramethylathylendiamin ist bis jetzt nnr in  Form von 
Salzexi erhnlten worden. F r e  und’) hat  die Base durch Einwirkung 
von Kalilauge auf Thebainmethyljodid 2, und synthetisch 3) aus Aetby- 
lenbromid und Dimethylamin dargestellt. Er beschreibt das  Hydro- 
chlorat, Chlorplatinat and Chlaraurat der  Base. Die Base selbst hat  
e r  nicht isolirt. Nach der soeben beechriebenen Methode lassen sich 
die Salze des Tetramethyliithylendiamins aus dem ealzstluren Chlor- 
iithyldimethylamin verhlltnissm~ssig leicht gewinnen, sodass die bis 
jetzt noch unbekannte freie Base ohne Schwierigkeit dargestellt werden 
konnte. Ale Ausgangsrnaterial diente das  salzsaure Salz, das  aue 
concentrirter, wiisariger Liisung durch Alkohol ausgefallt und dadurch 
von salzeaurem Aethanoldimethylarnin vallig befreit worden war. 

Die concentrirte wassrige LSsung des  Salzes wurde im Destillir- 
kolben mit starker Kalilauge versetzt und das  abgeschiedene, iiberaug 

I)  Diese Berichte 30, 1357 [1897]. 
Die anfffillige Bildnng des Tetramethyliithylendiamins aus Thebainjod- 

methylat erkliirt F r e u n d  (loc. cit.) durch die Annahme, dass primiir Aetha- 
noldimetbylamin gebildet werde, aus dem dann nach der Gleichong 

~ ( C H & N . C I I ~ C H P  .OH = (C&)~N.CIIB.CHP.OH 
I... 

( C H ~ ) ~ N . C ~ J ~ . C H I I  OH 
= (Cll&N. CHa. CH2 .W (CH& -I- Ca HI (OH)2 

das Tetramethylslhylendiamin als secundares Product entstehe. Nach diesel 
Hypothese Freund’s  wiirdeu zwei Molekfilo Aethanoldimethylamin EU einer 
quatorniiren Verbindung zusammentreten, cine Annahme, die ich nicht accep- 
tiren mkchte, weil sic die hnlagerung cines Alkohols an ein tertiiires Amin 
unter Bildnng einer quaterniiren Ammoniumbase voraussetzt, cine Reaction, 
fiir die analoge Beispiele nicht bekannt sind. 

5, Bci der Gewinnung des Tetramethyl&thylendiamins aus Dimethylamin 
und Aothylcnbromid benutzte P r e u n d  (loc. cit.) zur Trennung der Base von 
der ausserdem (wohl als Hanptproduct) gebildeten yuaterniren Verbindung, 
dem Dimethylpiperazindibrommethylat, die Destillation mit Kalilauge. Diese 
Trennungsmethode ist nicht einwandsfrei, da, wie im Folgenden niiher be- 
schrieben werden 6011, die quaterniiren Salze des Piperazins beim Kochen mit 
Alkalien unter Abscheidong von Tetramcthyliithyleudiamin zerfallen. 
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fliichtige Oel in einen vorgelegten Tropftrichter iibergetriehen. Es 
wurde so eine sehr concentrirte wiissrige Lijsung der Base erhalten, 
aus der eich diese durch Auflijsen von festem Aetzkali sehr leicht 
wieder ale Oel abscheiden Iiess. Nachdem dieses iiber Kali und 
schliesslich durch liinger andanerndes Kochen fiber Baryt bei Rfick- 
flues sorgfaltig getrocknet worden war, siedete e~ bei 120-122O und 
745 mm Druck. 

0.1594 g Sbst.: 32.4 c a n  N (74 745 mm). 
CaH,oNr. Ber. N 24.14. Gef. N 24.15. 

Um einen Einblick i n  den Reactioneverlauf bei der Umwundlung 
des Chloratbyldimethylamins durch Alkali zu gewinnen, war ich zu- 
nachst beniiiht, das Chlorathyldimethylamin trotz seiner za erwartenden 
Vnbestiindigkeit d s  freie Base zu isoliren und seine primiiren Um- 
wandlungsproducte zu fasaen. 

Abscha'dung des ChloraQyl-dimethylamins aus dem Hydrochlorat. 

Auf Zueatz von starker, kalter Eialilauge zur concentrirten wassrigen 
Liisung des salzsauren Salzes schied sich die Base als klares Oel 
auf der Lauge ab. Die Oelschicbt wurde in wenig Aether aufge- 
nommen und durch festes Aetzkali nur fliichtig getrocknet, da eine 
Triibung der Aetherl6eung wahrend des Trocknens die begionende 
Zersetzung anzeigte und eine liingere Einwirkung des Troclcenmittels 
deshalb nicht rathsam erschien. Nach dem Filtriren der Aetherliisung 
und Abtreiben des Aethers siedete die Base ale klares Oel bei 
109-1100 und 750 m m  Druck iiber. Da die Base nicht viillig ge- 
trocknet worden war, lieferten zwri Stickstoffbestirnrnungen nur unge- 
fahr stimmende Zahlen. 

0.2321 g Sbst.: 24.5 ccm N (70, 753 mm). - 0.1684 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (15q 750 mm). 

CaHloNCI. Ber. N 13.09. Gef. N 11.85, 12.05. 

Ich sah daher von weiteren Analysen ab nnd begniigte mich 
damit, die Base durch Titration mit '/lo-n. Salzsaure unter Anwen- 
dung von Methylorange ale Indicator und durch die Aoalyse des 
Qoldsalzes als Chlorlithyldimethylamin zu charakterisiren. 

Eine 0.239 g Base enthaltende, frisch bereitete, wliesrige Loaung ver- 
branehte 22 ccm l/l~-r. Salzsiiure, wiihrend sich fiir Chloriithyldimethyl&min 
22.3 ccm berechnen. 

Dus aus dem Oel bereitete Burat krystallisirte in  den charakte- 
ristischen centimeterlangen Nadeln, die gegen 140° scbmelzen. 

0.4186 g Sbst.: 0.1844 g An. 
C~HroNCl.HAuC1~. Ber. Au 44.07. Gef. Au 44.05. 

223* 
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Umiuandlung des Chloruth~jl-rlinrethylamins in Pin neirtralev 
quaternares Salz. 

Das iilige Chloriithyldimethylamin erleidet beim Auf bewabren 
eine VerHnderung. Das Oel triibt sich bereits nach einigen Stundrn 
cind verwandelt sich sehr langsam in eine harte, weisse Salzmasse. 
D a s  Salz last sic11 mit neutraler Reaction in  Wasser rind brsitzt die 
Eigenschaften einer qnaterngren Verbindung. 

neutral reagirendes 
Salz erleidet das  Chloriithyldimethylamin auch in  wassriger Liisung. 
Diese Lmwandelung vollzieht sich in  der Liisung schneller als bei 
der  freien Base. 

2.39 g der destillirten Base wurdcn in 50 ccm Wasser gel&; sofort 
entnommene 5 ccrn erfordorten zur Neutralisation die fiir Chloritthyldimethyl- 
amiu berechnete Menge (d. i. 2.2 ccm ‘,’lo-n. Salzssure: siehe oben!). Nach 
zweistiindigem Stehen der Lbsung vorlangten 5 ccm nur uoch 4 ccrn l;~o-)*. 
Salzsitare; nach 15 Stuuden war die Msung neutral. 

Die neutrale Liisung hinterlaset eingedampft ein nicht hygro- 
skopisches, in  Wasser leicht liisliches, i n  Alkohol fast uuliisliches Salz. 
dae demnach aus  aehr concentrirter wHssriger Liisung durch absoluten 
Alkohol faet viillig ausgefallt werden kann. Das Salz ha t  dieselbe 
Zusammensetzung wie das Chlorathyldimethylamin. 

Die gleiche Umwandlung in ein quaternares 

0.1656 g Sbsc.: 0.2222 g AgCl. 
C4HloNCI. Ber. CI. 32.90. Gef. CI 33.16. 

Mit Goldchlorid-, I’latinchlorid- und Pikrinslure-LBsung liefert das 
Salz Ciusserst achwer liisliche, undentlich krystallinische Niederschliige. 
Analyse dee Aurats: 

0.2970g Sbst.: 0.1419 g Au. 

Die Eigenschaften dieser S a k e  bestatigen die an sich wahrschein- 
liche Annabme, dass das  neutrale Umwandlungsproduct dee Chlor- 
iithyldimethylamins ein quaterugres Salz ist. Da diese Base die 
Eigenschaften der Amine und Halogenalkyle in sich vereinigt, ist eine 
solche intermolekulare Addition ja leicht verstindlich. Von den Ver- 
siichen zuc Aufklarung der Constitution dieser quaternaren Verbindung 
wird im niichateii Abschnitt die Rede spin. Beim Kochen derselberi 
mit Kali- oder Natron-Lauge gewinnt man die gleichen Zersetzungs- 
producte, die, wie oben niiher ausgefithrt wurde, beim Kochen yon 
Chloriithyldirnethylamin rnit Alkalien entstehen , niimlich Acetylen. 
Tetramethylathylendiamin und Aethanoldimethylamin. Dieae drei 
Producte entstehen also uicht primiir aus Chloriith~ldimethylamin, 
sondern secundiir aus dem qu:iterniiren Umwandlungsproduct dieser 
Base. 

[C~HioN.huClr~s. Bor. h u  17.98. Gef. h u  47.73. 
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Kocht man des quaterniire Salz mit rerdiinnter Lauge, so gehen 
zuniichst nur eehr geringe Mengen der genannten Base iiber. Rocht 
man dagegen mit concentrirter Lauge, so tritt starkes Aufschaumen 
ein, indem Acetylen in reichlicher Menge entwickelt wird, und ee 
deetilliren Tetramethyllithylendiamin u~id  Aethanoldimethylamin zu 
etwa gleichen Theilen fiber. 

Die bgiden Basen wurden in der .bereits beschriebenen Weiee 
getrennt und durch Darstellung der ebenfalls bereits oben beschrie- 
benen, charakteristischen Salze identifiziert. 

Constttution dt-s quatern6ren Umwandlungsproductes de8 Chlorithyl- 
dimeth y lamins. 

Da dae Chloriithyldimethylamin gleicheeitig tertiare Base und 
Halogenalkyl ist, so hat seine Umwandlung in ein qnaterniiree Salz 
nichte Anffglligee. Dieee Umwandlung kann in zweierlei Weise zn 
stande kommen. Durch intramolekulare Addition kann’ nnter Bildung 
eines Dreiringes das Chlormethylat des Aethylenmethylimine ent- 
etehen (Oleichnng I), oder es kann eich durch intermolehulare Addi- 
tion aus 2 MolekElen der chlorhnltigen Base dae Dichlormethylat des 
N-Dimethylpiperazins bilden (Gleichuag 11). 

11. C H s l N  ,CHs.CHz.Cl N -CH3 
CH3’ CI. CH2. CHo’ ‘.CHs 

CH3\N/CH9. cHa\N/cH3 
CH3’ I ‘CHa. CHz’ 1 ‘CH3 

CI c1  
+ 

Die Erfahrungcs, welche von G a b r i e l ,  sowie von M a r c k w a l d  
bei p-halogensubstitnirten Aminen gemaeht worden sind, scheinen zu- 
niichst fiir die erste Anffassnng, d. i. die Bildung eines quaterniiren 
Salzcs des Aethylenrnethylimins, zu sprechen. 

G a b r i e l  l) erhielt aue bromwasserstoffsanrem Bromiithylamin 
init Kalilauge als Hauptprodnct Aethylenimin neben einer eweiten, 
riel echwerer fliichtigen, nicht nlher untereuchten Base, der er auf 
Grund yerechiedener Pikratanalysen die Formel CpHlz Ng 0 zuschreibt. 

M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s a )  erhielten in gleicher Weise aus 
Chlorathylmethylamin das Aethylenmethylimin neben einer polymeren 
Base CS Hl4N2, deren Natur anaufgekliirt geblieben ist. 

3) DieseBerichte21, 1053, 2665 [IS%:; 28, 2919 [18953, 
2) Diew Berichte 33, 3544 [1901]. 
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Bus dem N-Chloriithylpiperidin erhielten dieselben Autoren 1) ein 
quaternires Salz, das sie als Aethylenpiperidiniumchlorid ansprachen. 

Cl 

Andererseits erhieltcn G a b r i e l  und St e l zne r s )  aus Bromiithyl- 
benzylamin mit Alkali neben Aethylenbenzylimin daa Dibenzylpiperazin. 

Gegen die Auffassung des quaterniiren Salzee aus Chloriithyl- 
dimethylamin als Aethylenmethyliminchlormethylat spricht die That- 
sache, dass, abgeaehen von dem soeben citirten Aethylenpipendinium- 
chlorid , deseen Constitution keineswegs aichergestellt iet, quaternare 
Abkammlinge des Aethylenimins nicht erhalten werden konnten. 

Aethylenimin und Aethylenmethylimin geben bei der Einwirkung 
von Jodmethyl bekanntlich nicht das Jodmethylat des Aethylenmethyl- 
imins, sondern unter Aufsprengung des Dreiringes Jodiithyltrirnethyl- 
ammoniumjodid a). 

Auch die Bildung des Tetrarnethpliithylendiamins beim Kochen 
der quaterniiren Verbindung mit starker Natronlauge liisst sich nicht 
nngezwungen deuten , wenn man dieses als Aethyleniminderivat auf- 
fasst, wiihrend die Entstehung dieser Diaminbase neben Acetylen aus 
einer quaternaren Piperazinverbindung leicht verstandlich ist. (cf. 
S. 3508, Gleichung IIa). 

Um eine Entscheidung zu treffen, habe ich das N-Dimethylpiperazin- 
dichlormethylat dargestellt und mit dern Umwandlungsproducte dcs 
Chlor~thyldimethylamins verglichen. 

Beide Verbindungen zeigen vollkommene Uebereinstimmung. Urn 
vollkommen sicher eu  gehen, habe ich weiterhin das quaterniire Sale 
aus ChlorLthyldimethylamin der trocknen Destillation unterworfen, 
wobei es in Chlormethyl und eine Base zerfiel, die mit N-Dimethyl- 
piperazin verglichen wurde. Beide Basen sieden bei 131-132O, sind 
also identisch. Sie sind auch identiech rnit der oben erwtihnten, von 
Marckwa ld  nnd F r o b e n i u s  bei der Behandlung des Chlorlthyl- 
methylamine mit Kalilauge erhaltenen ,polymeren Base CsHlr Naa, 
fiir die der Sdp. 128-1300 angegeben wird. 

M a r c  k w a l d  nod F r o b e n i u s  schreiben zwar ausdriicklich, ihre 
Base Bsei nicht identisch mit dem N-Dimethylpiperazinc. Sie sind 
aber offenbar irre gefiihrt warden durch eine Angabe von S c h m i d t  
und Wichmann'), daes das N-Dimethylpiperazin bei 153-158O 

2, Dioae Berichte 29, 2384 [1896]. I) Diese Reriohte 34, 3544 [1901], 
3) Diem Boriehte 28, "31 118951; 34, 3553 [19OL!. 
4) Diese Berichte 24, 3247 [1891]. 
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siedet. Diese Angabe ist aus der Literatur zu streichen, denn wir 
oben bereits erwllhnt, siedet das aus Piperazin synthetisch gewonnene 
Dimetbylpiperazin bei 131 -1320. 

Diese Ergebnisse machen es fiberaus wahrscheinlich , dass auch 
die von G a b r i  el1) mehrfach beobachtete, als Nebenproduct neben 
Aethylenimiu. anftretende Base, die von G a b r i e l  bis jetzt nur in 
Form des Pikrats analysirt worden ist, nicht die von ihm rerrnnthete 
Formel CIHlaNaO besitzt, sondern Piperazin ist, und dass das uon 
Marckwald und F roben iusa )  beschriebene Umlagerungsproduct des 
-V-Chloriithylpiperidins nicht Aethylenpiperidiniumchlorid, sondern das 
quaterniire Piperazinderivat der Formel 

CH A H , .  CHs\N/CHa. CHa--.N..-CHa .CHa--.CHn 
“CHs. CHs” I ‘CHa .CHI, I ‘CHa. CHp’ 

c1 CI 
darstellt. Es ware sehr dankenswerth, wenn die HH. G a b r i e l  und 
Marc k wald durch eine nahere Unterenchung ihrer genaonten Verbin- 
dungen in diesem Punkte vbllige Sicherheit schaffen warden. 

Darstellung d a  Dimethyl-piperaein-dichlorrnethylats. 
Piperazin wurde in bekannter Weise durch Erhitzen mit Jod- 

inethyl und Holrgeist in das N-Dimethylpiperazindijodmethylnt ver- 
wandelt, das von A. W. Hofmanns )  bereits dargestellt worden ist. 
Die Verbindung ist wenig charakteristisch , leicht loslich in Wasser. 
sch wer h l i c h  i n  Alkohol. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern 
zeraetzt sich beim Erhitzen iiber 300° unter theilweiser Verkohlung in 
Jodmethyl und Dimethylpiperazin. 

0.3110 g Sbst.: 19.3 ccm N (14O, 75‘2 mm). - 0.1110 g Sbst.: 0.1301 g 
A y  J. 

CsBloNg Js. Ber. N 7.04, J 63.76. 
Gef. n 7.82, 63.33. 

Das Jodmethylat wurde in wlissriger Liisnng mit Silberoxyd ent- 
jodet und die Ammoniumbase durch Eindanipfen mit Salzsiiure in 
das Dichlorlnethylat verwandelt. 

Die gleiche Verbindung wnrde auch durch Erhitzen aquivalenter 
Mengen Tetramethyliithylendiamin und Aetbylenchlorid in alkolioli- 
echer Losung dargestellt. Beide Chlormethylate gleichen dem Um- 
wandhngsproducte des Chloriithyldimethylamins vdlkommen. 

Alle drei Priipsrate sind spielend in Wasser liislich nnd werden 
aus der concentrirten waserigen Liisung durch Alkohol ausgefallt. 
Die heissen, wiissrigen LZisungen lassen auf Zusatz von heisser Gold- 

1) Diese Beriohte 21, 1049, 2664 [1888]: 28, 2929 [18951. 
2) Diese Berichte 34, 3544 [19@1j. 3) Beilstein, I, 1154. 
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c hloridlijsung krgstallinische Aurate fallen, die unter dem Nikroskop 
gleiches Aussehen zeigen und bei cn. 270° gleichzeitig zu verkohlen 
twginnen. Die drei Chlormethglate bleiben beim Erhitzen bis 30110 
unveriindert und zerfallen bei uoch hiiherer Temperatur glatt iu Chlor- 
methyl- and N-Dimetbyl-Piperazin. Beim Kochen mit starker Natron- 
h u g e  erleiden die drei Praparatr  in gleicher Weise Zersetzung. Die 
Zerlegung des aus Piperazin dargestellten quaterniiren S d z e s  in Ace- 
:glen, Tetramethyliitbylendiamin und Aethanoldimethylamin wird in, 
folgenden Abschnitte beschrieben werden. 

Da die quaterniiren Derivate des Piperazins keine Schmelzpunkte 
zeigen und somit eine ldentificirung der  auf verschiedenen Wegen ge- 
wonnenen Verbindungen schwierig ist, so hielt ich es nicht fiir iiber- 
diissig, die dem Umlagerungsproducte des Chlorathyldimethylamins 
zu Grunde liegende Base niit synthetischem Dimetbylpiperazin zu 
vergleichen. 

iv-Diadth?jl-~~iperazin, tlargeste/lt aus dein ~ ~ ~ ~ ~ a g e ~ u n g s p r o c l ~ ~ c t  decr 
C ~ l o r a t ~ y l - d i m e t h ~ ~ a , n ~ n s .  

7I/a g des diirch Umlagerung des Chlorathyldimethylamins in 
Tissr iger  LGsung gewonnenen cluaterniiren Salzes wurden nach scbsr- 
€em Entwiissern der trocknen Destillation nnterworfen. Das Salz zer- 
Betzt sich, ohne zu sclimelzen, recht glatt in Chlormetbyl und eine 
fiissige Base, die bei wiederholter Destillation constant bei 131- 1 
und 752 mm Druck (F. g. i. D.) iibergeht. Es wurden 3.6 g der ge- 
reinigten Base erhalten, wlbrend sieh fiir N - D i m e t h y l - p i p e r a z i n  
4.0 g berechnen. 

Die Base ist leicht lijslieh in Wasser, Alkohol und Aether. Sie 
'cresitzt einen eigenthiimlichen, starken, etwas an Piperidin erinnernderi 
Geruch. Ihre  wZissrige LGsung reducirt Kaliumpermaoganat schon in 
q?er Kiilte momentan. I n  starker Salzeiiure geliist, liefert sie auf ZU- 
catz von FerrocyankaliumlGsuog ein weisses, krj-stallinisches Frrro- 
cyanid, das beim Verdiinneu mit Wasser in Lijsung geht. Analyse 
des Dimethylpiperazins: 

s ( 1 9 ,  751 nini). 
0.1723 g Sbst.: 0.4010 g COz, O.lS90 g H20. - 0.1250 g Sbst.: 26.8 C~:!I* 

CGHIJN~.  Ber. C 63.10, H l Y X ,  N 24.56. 
Gcf. s 63.47, D 12.20, 24.35. 

Das Clcloroplatinrrt tler Base krystallisirt aus siedender, wiissriger LOSEE: 
su feinen, orangefarbeneii Xidelshen , die sich VOD uugefilhr 2700 ah nnici 

Grsentwickelung und Schwiirzung zersetzen. 
0.2840 g Sbst.: 0.1070 g Pt. 

CcH14Nz.HqPtCls. Bw. Pt 3i.20. Gef. Pr 37.G7. 
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Das ~‘Iilvruurcct fiillt schon i n  der Siedchitze in sehr charaktsristiaclicn, 
gddgelben, tlimmernden Blattchen aus, die sioh gcgen 2200 nnter Zersetzuog 
dwjirzen. 

0.19% g Sbst.: 0.0977 g An. 
C ~ H ~ ~ N ~ . 2 H t l u C l ~ .  Bor. An 49.67. Gef. Au 49.00. 

Das €‘&rat frillt auch itus schr verdiinntcr, whsriger Liisung sofort 01s 
pelber, krystallinischer, in Miaeaer und hlkohol unliislicher Niederschlag aus. 

EB zersetzt sich langsam nnter Schwlinung Ton etwa 280° ab. 
0.1817 g Sbst.: 31.5 ccm N (190, 751 mm). 

C G H I ~ N P . ~ ! C C H ~ X : ~ O ~ .  Ber. N 19.58. Gef. N 19.69. 

D a r s t e 11 u n g v o n S- Di m e t h y 1 - p i p e r a  z i n  a u s  P i p  e r a  z in. 
Das X-Dimethylperazin ist VonLadenburgl), eomie Ton S c h m i d t  

und W i chmann2)  dargestellt worden. 
L a d e n  b u r g  I) beschrieb das Hydrochlorat, Chlorplatinat und Jod- 

cadmiumsalz der Base, dagegen enthalt seine Abhaudlung keine nlheren 
Angaben iiber die Base selbst. 

S c h m i d t  und Wichmann l )  erhielten die Base durch Destillation 
ihres salzsauren Salzes iiber festem Alkelihydrat. Sie fanden den 
Siedepunkt zu 153-1580. 

Ich stellte das Dimethylpiperazin dnrch Methylirung des Piperazins 
mit methylschwefelsaurem Ealium i n  wiissriger Liisung nach L a d e n  - 
burg’s Vorschrirt dar. Die Base wurde ans dem Hydrochlorat durch 
Kalilauge abgeechieden und fiber feetem Aetzkali und Baryumoxyd 
getrocknet. Sie siedet constant bei 131 - 132O und 750 mm Druck 
(F. g. i. D.). 

0.0936 g Sbst.: 0.2170 g CO?, 0.1078g HaO.-0.0756 g Sbst.: 16.8 corn N 
$210, 748 mm). 

CgHa4N2- Ber. C 63.10, H 12.36, N 24.56. 
Gef. * 63.22, n 12.80, * 24.89. 

Das A’-Dimethylpiperazin gleicht in seinen Eigenechaften voll- 
kommeu der oben beschriebenen, aus Chloriithyldimethylatnin herstam- 
menden Base. Znni Vergleichen wurden weiter dae Chloroplatinat, 
Chloraurat und Pikrat dargeetellt, die ebenfalls mit den oben beschrie- 
benen Salzen vollige Uebereinstimmung zeigen. 

Analyse des Cloroplatinats : 
0.2375 g Sbst.: 0.0890 g Pt. 

C~Bi4Ns.H2PtClg. Ber. Pt 37.40. Gef. Pt 37.47. 
Analpse dee Chloraurats: 

0.2295 g Sbst.: 0.1145 g Au. 
CgH14N2.2EAuClr. Ber. Au 49.67. Gef. h u  49.88. 

‘i Tjiese Berichte 24, 2401 IJSSl]. Diese Berichte 24, 3247 [18911. 
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Analyse des Pikrats: 
0.3237 g Sb8t.: 55.0 CCUI N (19O, 745 mm). 

C " ~ H l ~ N ~ . 2 C 6 E ~ N 3 0 ; .  Ber. N 10.58. Gef. N 19.22. 

Die oben erwiihnte, von M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s  aus  Chlor- 
&thylmethylamin erhaltene Base CS Hlc Np ist TOU mir nicht Zuni 
Vergleich dargestellt worden. Doch stellen es  die Angaben der ge- 
nannten Butoren wohl ausser Zweifel, dass ihre Base ebenfalls mit 
dern -Y-Dimethylpiperazin identisch ist. 

Auffiillig iat  nur der  fiir das  Chloroplatinat angegebene Zersetzungs- 
punkt 1W. Das Platiusale des N-Dimethylpiperazins zersetzt sich, 
wie erwlhnt, von ca. 2700 ab. Ich vermuthe, dass die Schmelzpunkts- 
angabe bei U a r c k w a l d  und F r o b e n i u s  durch einen Druckfehler 
( 1 W  statt 3630) entstellt ist. 

U e h u  d i e  Zedegt ing der qiraterniiren Sake des Piperazins beiin Kociren 
mit starker A'atronlauge. 

Die I d a t i t a t  des aus Chlorathyldimethylamin durch Polymeri- 
sation hervorgegangeoen quaterniiren Salzes mit Dimethylpiperazindi- 
chlormethylat wurde weiterhin auch dadurch bestatigt, dass beim Kochen 
d e r  quatrmaren Piperazinsalze mit Alkalien die gleichen Zersetznnge- 
producte, namlich Acetylen, Tetramethyliithylendiamin und Aethanol- 
dimethylamin. erhalten werden konnten, wie ltus dem Chloriithyldime- 
thylamin bezw. seinern Polyrnerisationsproducte. 

Es sei hier ein mit dem Dimethylpiperazindijodmethylat etwaa 
penauer ausgefiihrter Vereuch beschrieben. 

Eine LBsung \-on 4 g Dimethylpiperazindijodmethylat ('/loo Mol.) und 20 g 
AetzLali in 200 cciii Wasser wurde der Destillution unterworfen. Anfmgs 
gingen nnr peringu Mengen der Basen iiber, sodass je 5 ccm des Deatillats nur 
etwa 1 ccm I,', o - ~ t .  Salzsiure zur Neutralisation verbrauchten. Allmrblich stieg 
der Gehalt de, Destillatb an Basen; aber erst, nachdem die Lauge etwa 33- 
proccntig gewrirdrn war, wurde dio Zersetzung der quaternben Terbindung 
so lelihaft, dass die hcetylenentwickelung deutlich sicbtbar wurde und reich- 
liche Mengen der tliichtigen Basen iibergingen. Es erwies sich ale zweck- 
missig, vvu nun ab die Laoge durch zeitweiliges Verdiiunen ungefihr 83- 
prowntig zu eriia1tt.n. 

Das so ccwonnene Destillat erfordertc zur Neutralisation nithezo die von 
der Theorie rcrlangte Menge (d. i. 20 ccm) normale SalzsPturc. Die Trenniing 
der Udchtigeo Basen erfolgta in der friiher beschriebenen Weise. Es ergab 
sich, dass, ebenw wie bei den friiheren Trersuchen, etwa gleiche Mengen Tetra- 
methyl8thylundiamin und Aethanoldimcthylamin erhalteu wurden. Die beideu 
3asen m r d e o  in Form ihrer charuktcristischen Salze zur Analyse gebrmht. 

l'rti~auitIh~il-~itl~ylylenrdianrin-pirl7at: Zersetzungspunkt 2559 
O . l > l i  g Sbst.: 25.3 ccm N (150, 756 mm). 

C ~ H M X ~ . ~ C G H ~ N ; O T .  Ber. N 19.48. Gef. N 19.13. 
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Aethnirol-rlimelhylconriii-a~irat: Schnip. 1970. 
0.2145 g Sbst.: 0.1000 g An. 

C J R ~ ~ N O . H A U C ~ ~ .  Ber. Au 45.95. Gef. A u  46.62. 

Die niihere UntersUChUUg dea Chloratbyldirnethylamins hat, wia 
gezeigt worden ist, eine R e i t e  von Methoden kennen gelehrt *), die es 
zrmoglichen : 

1. auc trrtiiiren H!ydraminen zu quaternawn Piparazinaalzelr und 
v m  diesen weilerlcin zu terticren Pipetazinen zu gelangen, 

2. tertiare AbkCmmlinge des Aethyleidiamins aus trrtiarett Hydru-  
mimn oder au.q dem Piperarin zu gewiimen. 

Ich mochte mir vorbehnlten, diese Methoden noch weiter auszu- 
bilden und aucli auf andere, mehrere Stickstoffatome enthaltende Ring- 
svsteme anzuwenden. Man darf z. B. erwarten, daes sich der  von Ho- 

CH2 CH, CH2 w a r d  und M a r c k w a l d l )  dargestellte 8-Ring NH<CH2:CHa:CHa>NH 

in ahnlicber Weise wie das Piperazin unter Gewinnung von tertiaren 
&Diaminen aufapalten laseen wird. Hr. Dr. H i i r l e i n  ist im hieeigen 
Laboratorium mit dieser Untereuchnng beechlftigt. Auch die Zer- 
legong der quaternken Salze des Pyrazols nnd Glyoxalins durch 
Alkalien wird zur Zeit in meinem Laboratorium studirt. 

Die Jodmethylate der tertiiiren Pyrazole lassen aicb ebenso leicht 
wie die quaterniiren Piperazinaalze durch Alkalien zerlegen. Man er- 
biilt bei dieser Aufspaltung unsymmetrische secnndare Hydrazine, die 
auf diesem Wege wahrscheinlich leichter ale nach den bisher bekannten 
Methoden zu gewionen sein werden, neben primaren Spaltungsproducten. 
welche Hydrazone dieser secundlren Hydraeine mit ungesattigten Al- 
dehyden bezw. Ketonen zu sein acheinen. 

Den HH. Dr. H. F e c h t  und Dr. H. HZir le in  sage ich fiir ihre 
thatkriiftige und werthrolle Hiilfe bei der  Ausfiibrung dieser Arbelt 
meinen besten Dank. 

I) Die Ergehniase dieser Mittheilung werfen Lioht auf einige B e o b d -  
tungen, \vclche vor liingerer Zeit von Briihl und L a d e i i h u r g  gemacli: 
worden eind. 

Briihl heobachtete gelegentlich einer hrbeit: sUeber eiuige Derirste dez 
Piperidinsa (diese Berichte 4, 738 [1871]) bei der Destillation des aDikthen- 
tlipiperidyldiammoniumhydroxydsc das Auftreten des ,Aethendipiperidpldi- 
aniinsu. 

L a d e u b u r g  (diese Bericlite 15, 1149 [ISSZ]) erhielt bei d(>r Destillation 
vpm ~Piperpropplalkinjodur~ mit concentrirter I<slilauge ~Propjlendipiperidin o. 

iind durch Destillation der aus ,TriPthylallrinjodnr(( erhaltenen Ammouinm- 
das ))Aethentetra&thpldianiin*. 
1) Diese Berichte 32, 2038 [1899]. 




