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Reihe die Differenz der Siedetemperaturen zwischen den beiden ersten 
Gliedern ganz ausaerordentlich gering ist. Anscheinend steht dieae 
Abnormalitat mit der  im Dimethylenring herrschenden Spannung in  
einem gewissen Zuaammenhang. Sie wiederholt sich namlich bei der 
homologen Reilie der Polymethylencarbonsauren in iiberraschend ana- 
loger Weise. 

sap. Diff. 
TrimethylencarhonsHure l) 182--184° 
Tetramethylencarbons~ure~) 191O (720 mm) 
Pentamctliplencarbonriiurc 3, 2 14- 215O 
Hexamcthylenrarhonsiurr') 232-233O 

50 

23.5'' 
18.5O 

Andere Reihen stehen mit gleicher Vollstandigkeit zum Vergleiche 
nicht zur Verfiigung. 

314. Curtis C. H o w a r d  und W. Marckwald: 
Ueber dae Bistrimethylendiimin. 

[Aus dem 11. chcm. Unireraitats-Laboratorium xu Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Das B i  s t r i  m e t 11 y 1 e n  d i -p-  t o 1 u o 1 s ul f i  m i d  , 
CH2 ' CH2 ' CH2>N. SO:! .CT H7, H7 *So2*N<CH2. CH,. CH2 

bat der Eine vnn uns5) friiher beschrieben. Es wurde von Hm. 
W. E s c h  in untergeordneter Menge neben dem H I S  Hnuptproduct 
erhaltenen p-Toluolsulfotrimethyleniinid bei der Einwirkung von Tri- 
methylenbromid und -4lkali auf p-Toluolsulfamid gewonnen. Wir 
baben versucht , eine ergiebigere Darstellungsweise fiir diese Verbin- 
dung aufzufinden, doch ist uns dies nur in sehr heschranktem Maasse 
gelungen. 

Zu dem Zwecke ginger1 wir vom Di-p-toluolsulfo-trimethylendi- 
amid aus, welches man durch die Einwirkung ron p-Toluolsulfo- 
chlorid auf Trimethylendiamin bei Gegenwart von Alkali in der ub- 
lichen Weise leicht erhiilt. Die Verbindung ist in Alkohol und Ben- 
zol in der Iiiilte ziemlich schwer, in der IIitze leicht lijslich und 
schmilzt bei 14P. 

0.3051 2 Shst.: 18.93 ccm N (14..5", $50.2 mm). 
CI:HP."~SZOA. Bcr. N 7.3. Gef. N 7.3. 

*) P e r k i n ,  Journ. chem. soc. 47, 915. 
3) G n z r t i i e r ,  

?) Dersclbc, ibid. 51, 9. 
Inn. d. Chcm. 275, 540. 4, A s c h a u ,  271, 262. 

Diczc Berichtc 31, 3264. 



Auf das Natriumsalz dieses Sulfamides sollte Trimethylenbromid 
so einwirlten, dass eich nach dem Schema: 

CH2. CH2. CH2 
C, Hr.SO2.N' ,N. SOa. C7 H7 \ 

N a: N s  
Br CH2. CHa . CHs 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 zahfliissige Producte gebildet, die nicht niiher uotersucht 
worden sind. 

D a s  Di-p-Toluolsulfotrimethylenamid wird rnit der berechneten 
Menge Alkali in  siedendem Alkahol geliist und nach Zusatz der  iiqui- 
molekulareu Menge Trimethylenbromid bis zum Eintritt der Neutra- 
litiit (etwa 5 Stunden) gekocht. Dann lwird der  Alkohol abgedampft 
und der  Riickstand zur Entfernung des Bromides rnit Wasser, dem 
etwas Alkali zur Anfnahme etwa unveriinderten Di-p-toluolsulfotri- 
methylenamids zugefiigt ist, ausgezogen. Es hinterbleibt ein von 
Schmieren durchsetzter Krystallbrei , der erst rnit Aceton uusgezogen 
und dann aus  eiedendem Eisessig umkrystallisirt wird. Man erhiilt 
so das Bistrimethylendi-p-toluolsulfimid mit den friiher beschriebenen 
Eigenschaften. 

U m  aus dieser Verbindung das 

B i s t r i m e t h y 1 e n d  ii m i n ,  NH<(CH2)3>N H , (CH2)3 
abzuspalten, wurde sie rnit der dreifachen Menge 25-procentiger Salz- 
siiure 3 Stunden auf 180° erhitzt. Die LBsung wurde dann abge- 
dampft, das  zuriickbleibende Salz mit wenig Wasser aufgenomrnen 
und in  eine Retorte gespiilt. In dieser wurde die LGsung mit festem 
Alkali versetzt und ohne Riicksicht suf abgeschiedeaes festes Salz 
der  Destillation unterworfen. Es ging ein wassriges, stark alkalisches 
Destillat iiber, am welchem die Base mit Stangenkali 6lig abge- 
schieden wurde. Dieselbe liess sich durch Erhitzen rnit festem Aetz- 
kal i  auf 110° vBllig entwasserii und sott d a m  bei 186-1880. Sie hat 
schwacb ammoniakalischen Geruch , ist farblos und ziemlich dick- 
fliissig, raucht a n  der  Luft und erstarrt in Eis zu einer weirsen 
Krystallrnasse, die bei 14-150 schmilzt. 

0.2024 g Sbst.: 0.4697 g Con,  0.220s g HsO. 
0.1177 g Sbst.: 25.1 ccm N (17.6O, 751.5 mm). 

CsH,,N,. Ber. C 63.2, H 12.3, N 21.6. 
Gef. B G3.3, )) 12.1, g 24.5. 

133. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ziemlich loslich in kaltem Wasser, schwer 

0.1934g Sbst.: 0.0721 g 1%. 

Das C h l o r o a u r a t  ist sehr schwer iu Wasser liislich und zersetzt 

0.1280 g Sbst.: 0.0634 g Au. 

Das P i k r a t  fallt in langen, feinen Nadeln aus, die in Wasser  

0.1644 g Sbst.: 26.98 ccm N (13.40, 759.8 mm). 

in Alkohol. Es schmilzt bei 2590 unter Zersetzung. 

c6&4N~.&PtCh. ner. Pt 37.8. Gef. Pt 37.3. 

sich bei 216". 

C ~ H I ~ N ~ . ~ H A U C ~ ~ .  Bcr. Au 49.7. Get Au 49.5. 

Schmp. 226O unter Zersetzung. 

C,jHuN~.2C~H3N30~. Ber. N 19.G. Gef. N 19.4. 

B i s t r i m e t h y l e n d i b e n z o y l i m i d .  

sehr schwer loslich sind. 

Diese Verbindung wird nach S c h o t t e n - B a u m a n n  in weissen 
Krystallen erhalten, die in Wasser nicht, in  Alkohol und Benzol in  
der Hitze leicht, in der Kalte schwer liislich sind. 

C?oH22NgO*. Ber. C 74.5, H 6.8. 
Gef. n 74.8, D 7.2. 

Schrnp. 1840. 
0.1533 g Sbst.: 0.4210 g Con, 0.0993 g HsO. 

Die oben citirte friihero Abhandlung iiber: .Die  D a r s t e l l u n g  
s e c u n d i i r e r  A m i n e  a u s  S u l f a m i d e n c  hatte der Eine vonuns mit der  
Ankiindigung geschlossen: 2Auch die Darstellung des Bistrimethylen- 
diimins u n d  L h n l i c h e r  H o m o l o g e n  d e s  P i p e r a z i n s  ist bereits 
in Angriff genommen. Ueber die Ergebnisse aller dieser Versuche sol1 
spater berichtet werdenc. W i r  glaubten uns dadurch die ungestorte 
Bearbeitung dieses eng umgrenzten Gebietes gesichert zu haben und 
waren daher nicht wenig uberrascbt, a19 etwa sechs Monate nacb 
dieser Ankundigung in dem letzthin zur Ausgabe geltrngten Hefte 
dieser Berichtel) eine Abhandlung von Hrn. L e o p o l d  B l e i e r  aus 
dem chemischen Institut der Universitiit Breslau erschien, welcbe 
die Darstellung des T r i  m e t hy  le  n -B t h y  1 e n  d i a m  i n  s, 

aus dem Benzolsulfodiiithylendiamid zurn Gegenatand hatte. Es liegt 
uns fern, Hrn. R l e i e r  das Recht bestreiten zu wollen, eine b e k a n n t e  
Verbindung, das  Trimethylrnktliylei~dibenzolsulfamid 2), nacli eiiier 
b e k a n n t e n  Mrthode mit Snlzslarr zu spaltrii. Nur den Anspruch 
glnuben wir irn allgrnieiuen lriterrsse erheben zu sollen, dnss ein 

1) Dime Bericlile 32, IS.15. 
2) D k s e  \.on Hru. B l c i e r  fkr ncu gchaitcne Verbindung ist bcreits 

in dcr in nuserer friihcren Alrhantllnng citirtcn Dissertation von A. M a g n u s -  
L e v y  besclriebeu. 
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Fachgenosse den anderen davon in Kenntniss setzt, wenn er  auf 
einem kleinen Gebiete, dessen Bearbeitung der letztere angekiindigt 
bat, sich gleichfalls zu bethatigen wiinscht. 

I m  besonderen Falle ware es dann vermieden worden, dass nahezu 
die  namliche Untersuchung, mit deren Veroffentlichung uns Hr. B l e i  e r  
uberholt hat ,  auch von Hrn. W. E s c h ,  und zwar zum Zwecke der  
Promotion, ausgefiihrt worden ware. 

Hr. E s c h  ging aus  praktiscben Griinden von p-Toluolsulfochlorid 
am. Dasselbe wurde theils direct durch Behandlung rnit Aethylen- 
diamin und Alkali in das 

A e t h y 1 e n  d i - p -  t o 1 u o 1 s u l  f a m i d  
umgewandelt, theils wurde es  in  p-Toluolsulfamid iibergefiihrt, welches 
bei der Einwirkung von Alkali und Aethylenbromid in alkoholischer 
Liisung bei 10Oo nach der Gleichung 

BCIH-I .  SOa. NH2 + 2 K O H  + C P H I B ~ ~  
= 2H20 + 2 K B r  + (C7H.r. S02.NH)z: CaHs, 

wenn auch wenig glatt'), die in der Ueberschrift genannte Verbindung 
liefert. Wahrend sie nach ersterem Verfahren sofort rein erhalten 
wird, muss sie bei Benutzung des anderen Weges noch von unrer- 
iindertem Sulfamid und von dcm als Nebenproduct gebildeten Piperazid 
getrennt werden. Letzteres gescbieht durch Lbsen in Alkali, wobei 
das Piperazid zuriickbleibt. Aus der alkaliscben Liisung durch Siiuren 
gefallt , l a s t  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 liislich und 
schmilzt bei 159.5-160.5O. 

CtnH~oN~Sa04 .  Ber. C 52.?, H 5.4. 
Gef. x 52.0, )) 5.6. 

T r i m e t  11 y 1 e n -  a t  h y l e  n d i - p  - t o 1 u o 1 s u l  f im i d , 

Die Bildung des siebengliedrigen Ringes aus dern Kaliumsalze 
des Aethylendi-p-toluolsufamides durch Einwirkung yon Trimethylen- 
bromid in alkoholischer Losung rerlauft zwar vie1 glatter, ale die- 
jenige des oben beschriebenen achtgliedrigen Ringes, imnierhin treten 
aber  such hier betrachtliche Mengen von schmierigen Nebenproducten 
anf, wiihrend sich das  Piperazid durch die analoge Reaction quantitativ 
bildet. Die Einwirknng des Trimethylenbromides auf das Kaliumsalz 

I) Vergl. die citirtc Abhandlung von W. M a r c k w a l d  und Frhr. 
v. D r o s t e - H u e  Is h off.  
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ist nach etwa fiinfstiindigem Kochen unter Riickfluss beendet. Die 
alkoholische Losung wird dann abgedunstet und zur Liisung des Brom- 
kaliums mit Wasser versetzt. Es hinterbleibt ein von Oel durchsetzter 
Kryetallbrei. Derselbe wird in  siedendem Benzol gelost. Beim Er- 
kalten liefert die Losung weisse Krystalle, welche abgesogen und, urn 
sie von beigemischtem Aethylendi-p- toluolsulfamid zu befreien . mit 
wassrigem Alkali ausgezogen werden. D e r  unliisliche Ruckstand ist 
nahezu reines Trimethyleniithylendi-p-toluols~~lfimid. Aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt, schmilzt die Verbindung bei 150-151 O. Sie 
ist in Alkohol, Bextzol, Eisessig it1 der Hitze leicht. in der Kalte 
schwer liislich. 

CK+H?AN~S~O,.  Ber. C 55.9, H 3.9, N 6.9. s 15.7. 
Gef. z 53.9, )) 5.9, 7.0, 15.4. 

Aus dieser Verbindung haben wir das Trimethylenathylendiimi~ 
theils durcli 2-stCndiges Erhitzen mit 25-procentiger Salzsaure auf 165' 
im Einschlussrohr, theils durch Erhitzen mit Schwefelsaurechlorhydrin 
abgespalten. In1 letzteren Falle verfahrt man so, dass die p-Toluol- 
sulfoverbindung mit etwas mebr als der berechneten Menge Chlor- 
snlfonsaure in einem Kolben zusammengebracht und unter langsamer 
Steigerung der Temperatur im Oelbade schliesslich auf 150" erhitzt 
wird. Man erhalt einen klaren, hellgelben Syrup, welcher nach dern 
Erkalten mit Wasser versetzt wird. Das  p-Toluolsulfochlorid scheidet 
sich zunachst olig ab ,  wird zum Erstarren gebracht und abgesogen. 
Aus dem Filtrat wird die Base durch Alkali in Freiheit gesetzt und 
mit Wasserdiimpfen abgetrieben. Die Rase grht  mit den Wasserdam- 
pfen nur langsani iiber. Bei der Darstellung von grosserrn Mengen 
ist es daher bequemer, das  Trimethylen-atliylendiimin aus einer sehr  
stark alkalischen Losung in einer Glas- oder Kupfer-Retorte direct ab- 
zudestilliren. D e r  Beschreibung der Base, welche Hr. B1 e i  r r  gegeben 
hat, haben wir nur hinzuzufiigen, dass wir eine Braunung der Base 
an der Luft  bisher nicht bemerkt haben, und dase der Schrnelzpunkt 
bei 42O liegt. Den Siedepunkt beobachteten wir bei 1670 (764 mm). 

Die Abhandlung des Hrn. B l e i e r  hat Hr. L a d e n b u r g  mit einer 
Fussnote versehen, in welcher er mittheilt, dass es ihm nicht gelungen 
sei, aus Aethylendiamin und Propylenbromid das Metbylpiperazin 
darzustellen. Eine ganz analoge Erfahrung hat  Hr. Esch gemacht, 
als er versiichte , am p-Toluolsu1f;trnid mittels Alkali und Propylen- 
bromid das  Dimethylpiperazin darzustellen. Die Reaction. welche beim 
Aethylenbromid glatt verlauft, versagte hier. Cebrigens ist Hr. Esch 
mit Versuchen beschaftigt, dns Methylpiperazin aus dern Propylendi- 
p-toluolsulfamid durch Einwirkung vGn Alkali und Aethylenbromid 
zu gewinnen. 




