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220. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine?’).
IV. Mitteilung. Ch. Grénacher: Versuche zur Darstellung
des 3.5-Diketo-4-phenyl-hexahydro-1.4 diazins,

NE< g T OO>N . O H,

(Eingegangen am 5. Oktober 1917.)
Das Interesse fiir diesen Korper, den wir kurz als 4-Phenyl-
iminodiacetimid bezeichnen wollen, ist hervorgerufen worden durch
das eigentiimliche Verhalten des 3.3-Diketo-1-nitro-hexahydro-1.4-dia-

zius, NOg.N/\/\gII:II2~88>NH, das von A. P. N. Franchimouot und
—

J. V. Dubsky? schon im Jahre 1912 hergestellt worden war; nim-
lich, daf} dieses Nitramin schou beim bloBen Erwirmen in wilriger
Lésung, einen indigblauen, amorphen Kérper abscheidet, der in allen
gebriuchlichen, organischen Lésungsmitteln unléslich ist.  Leicht 16s-
lich ist er hingegen im Alkali, mit dunkel rotbraungelber Farbe; auf
Zusatz von Siuren scheidet die Lésung den blauen Korper wieder
ab. Mehrstiindige Einwirkung von Alkali scheint den Kérper jedoch
zu zerstoren, devn alsdann wird auf S#urezusatz der blaue Korper
nicht mehr abgeschieden; mit Natriumhydrosulhit wird die braunrote
Liosung eotfirbt?).

Zum viheren Stndium dieser Reaktion wire daher erwiinscht ge-
wesen, ein phenyliertes Nitroiminodiacetimid zu besitzen, das dhnlich
einen blauen Korper gegeben hitte, den man dann durch Sulfurieren
in losliche Form hitte bringen kévnen. Fiir die Darstellung des Phe-
nylimids kam in erster Linie die Dichloracylierung des Anilins in
Betracht. ‘

Ausgehend von Apilin, durch Einfihren von zwei Chloracetyl-
gruppen, dann Ersetzen des Chlors im Di-chloracetanilid durch Am-
moniak, wobei man das Di-glykokollanilid erhalten hitte, wire man
durch Abspalten von 1 Mol. Ammoniak zum gesuchten 4-Phenylimino-
diacetimid gelangt nach dem Schema:

/- \.NHg 201.0C. CH,.CL_ / N\ N/-OC.CH,.CI INHy_

\ o NHs e \ /N<0c.cH,.Cl
/7 \y_OC.CH,.NH, -N#,_ ; \ y_-OC.CHs—
\_ ,N<oc.cH,.NH, = ,N<oc.cn,~NHE-

1) 1., 1. und III. Mitteilung, B. 49, 1037, 1041, 1045 [1916].

?) Koninklyke Akademie te Amsterdam, Sitzung vom 29. Juni 1912.
R. 86, 19 [1912].

3 Das Verbalten und die von M. Spritzmann ausgefiihrten Analysen
sprechen dafiir, dal ein indigoider Korper vorliegt (siehe experimenteller -
Teil).
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Diese Versuche scheiterten an der Unzuginglichkeit des Di-chlor-
acetanilids. Die gewohnlichen Dichloracetylierungsmethoden des Ani-
lins mit Cbloracetylchlorid oder Chloressigsiure-anhydrid scheiterten,
weil durch sekundire Reaktionen immer Salzsiure entstand, die sehr
wahrscheinlich das dichloracetylierte Produkt gleichzeitig verseifte;
denn bekanntlich ist die eine Siuregruppe der diacylierten Amine
auBlerordentlich leicht verseifbar.

Auch die Methode von Percy Kay!), durch Einwirkung von
Phenylsenfsl auf Chloressigsiure-anhydrid ein diacyliertes Produkt,
gemill dem Schema:

R _0C.CH;.Cl _ 11 nOC.CH;.Cl

zu erhalten, versagte, infolge der Nebenreaktionen des Chlors, indem
neben viel Monochlor-acetanilid ein schwefelhaltiger Korper, das Phe-
‘nylsenfél-glykolid oder 2.4-Diketo-3-phenyl-tetrabydrothiazol ent-
stand:

S CH:

1 |

cO CO

S

N.G:H;

Versuchs-Teil.
Die Umwandlungsreaktion des Nitroimino-diacetimids.

0.5 g von NOz.N<8g7 _88>NH werden mit Wasser aufge-
y—

kocht, wobei sich der blaue Korper bald abscheidet. Durch Ab-
sitzenlassen, Dekantieren und ofteres Auskochen mit Wasser wird der
blaue Korper gereinigt. s ist zu bemerken, dal} neifles Wasser stets
eine gelbbraune Losung beim Auskochen liefert, da das Alkali des
Glases etwas von dem Korper auflést; hingegen beim“ﬁbergiefﬂen des
blauen Korpers mit kaltem Wasser erhilt man farblose Spiilwisser.
Das mit Alkohol und Ather getrocknete Priiparat wurde, bei 110—
120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, analysiert?):
5.48 mg Sbst.: .51 mg COs, 15.50 mg H,0. — 3.21 mg Sbst.: 0.786 ccm
N (179, 725 mm).
CsHiN; O (253). Ber. C 3794, H 277, N 27.74,
Gef. » 3737, » 3.16, » 2749.
C:H:O:N=28:8:5:5.

) B. 26, 2848 (1893)].
?) Ausgefohrt von M. Spritzmaunn, dem wir auch an dieser Stelle
bestens danken.
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Die Aralyse spricht daliir, dal eine Verbindung CsHsO;Ns vor-
liegt, bezw. CsH; N5 Os; das Nitramin wird in wallriger Losung zer-
setzt, reduziert und das Molekll selbst teilweise oxydiert. Wir
schreiben dem blauen Karper gemill der Analyse und des Verhaltens
mit Vorbehalt diese Konstitution zu:

NI :8”’_88 SN

il
i

NO.N< G TGO NIL

Der blaue Koérper lést sich glatt in kalter Kalilauge mit dunkel
rotbraungelber Farbe; die Losung gibt anf Zusatz von Sduren wieder
den blauen Kérper.

Sebr schwer 16slich ist der Kirper dagegen in Pyridin und Am-
mopiak; die alkalische braune L&sung wird mit Natriumhydrosultit
hellgelb, also entfarbt!). Die alkalische Lisung des blauen Kérpers,
iitber Nacht stehen gelassen, wird fast farblos und gibt aul Zusatz
von Salzsiiure keine Fallung mehr. Aus verdiinoter alkalischer Lo-
sung kann man den blauen Kérper auch mit Ammoniumchlorid aus-
salzen. Bei stirkster mikroskopischer VergréBerung beobachtet man
pur amorphe Korper.

Versuche zur Darstellung des Di-chloracetanilids,
SN N/OC. CH..Cl
\ /7 0C.CH..CI

Zur Darstellung kamen in erster Linie dic Methoden in Betracht, die
zur Darstellung des Diacetanilids dienten, also Acetyliecrung des Monochlor-
acetanilids mit Chloracetylchlorid oder Bromacetylbromid, ferner Einwirkung
von Monochloressigsiureanhydrid anf Chloracetanilid und schlieBlich auch die
Einwirkung von Monochloressigsiurcanhydrid anf Phenylsenfsl.

10 g Chlor-acetanilid wurden mit 15 g Chlor-acetylchlourid 4 Stdn.
im Olbad anf 160—180° erhitzt; wihrend der ganzen Zeit entwichen Salz-
sdure-Dampfe. Die dicke, dunkelgefirbte, harzige Reaktionsmasse wurde der
Destillation im Vakuumn uaterworfen (15—20 mm). Von 100--160° ging ein
Ol iiber, das in der Vorlage sogleich erstarrte. Die erstarrte Masse wurde
aus heilem Ligroin umkrystallisiert und getrocknet.

Der Kérper besall einen Schmelzpunkt von 134° gemiscbter Schmelz-
punkt mit Chloracetanilid 1349, folglich war das Chloracetanilid unverindert
geblieben.

Obiger Versuch wurde wiederholt unter Einhaltung anderer verschiedener
Temperaturen wihrend der Reaktion, ferner auch unter Verwendung von
Brom-acetylbromid an Stelle des Chlor-aeetylchlorids, inallen Fillen aber

1) Auf Sidurezusatz fiilt jedoch ein Teil des blanen Korpers wieder aus.



ging die Verbarzung so weit, dall neben geringen Mengen Chloracetanilids
kein ecinheitlicher Kérper gewonnen werden konnte.

2 g Chlor-acetanilid wurden mit der 2—3-fachen Menge (6 g) Chlor-
essigsiure-anhydrid (dargestellt nach B. 27, 2949 [1894]) 2 Stdn. aut dem
Olbad auf 160—180° erhitzt. Die dicke, dunkelgelirbte Reaktionsmasse
wurde der Destillation im Vakuum unterworfen. Ts ging ein Ol dber, das
in der Voarlage bald erstarrte. Die erstarrte Masse wurde dann mit kaltem
Wasser kurz geschiittelt, nm das Gberschiissige Monochloressigsiure-anhydrid
zu losen, und dann die sich abscheidenden IFlocken abfiltriert, getrocknet und
aus Ligroin unmkrystallisiert.

Die Krystalle schmolzen bei 1340, Demnach hatte eine Diacetylierung
nicht stattgefunden.

Ein iihmlicher Versuch wurde in der Bombenrbhre unternommen.

2 g Chlor-acetanilid wurden mit 6 g Monochloressigsiiure-anhydrid im
Bombenrohr 9 Stdn. auf 190—2000 erhitzt. Beim Offnen der Rohre zeigte
=ich nur wenig Druck in der Rohre, und es entwich etwas Salzsiuregas und
cin Gas, das den Geruch nach Chloracetylchlorid besall.

Der Kolbeninhalt war trotz der hohen Temperaturen im Vergleich zu
den friheren Versuchen in offenen Gefiflen selir wenig verharzt und verkohlt.
Schon bei Handwirme wurde die Masse flisssig und konnte leicht aus dem
Rohr herausgezogen werden. Das Produkt wurde der Vakuumdestillation
unterworfen,  Das Destillat erstarrte beim LErkalten sogleich.

Nach der Bebandlung wiec im vorigen Versuch erwies sich das erhaltene
Produkt als unveriindertes Chloracetanilid.

Versuch mit Phenylsentol.

Folgender Versuch stiitzte sich auf die Beobachtung von Percy
Kay!), der gefunden hatte, daB diacylierte Anilide verbaltnismifBig
leicht erhalten werden kénnen durch Einwirkung von Phenylsenfdl
auf Siureanhydride, wobei Koblenoxysullid abgespalten wird, nach
der Gleichung: ‘

. OC.CH 0C.CH
:CS ' 3 — < 3
CsI’Is.N.Cp-}-O\OC‘CHa CG}IS.N\OCCHa -+ CSO.

Dementsprechend wurde statt Iissigsdureanhydrid Monochloressig-
siure-anhydrid verwendet.

10 g Phenylsenfsl (1 Mol.) wurden mit 13 g Monochloressigsiure-
anhydrid (1 Mol.) 4 Stdn. im Olbad am RickfluBkiihler auf 160—
180° erhitzt. Die Masse schwirzte sich stark und wurde schliellich
ganz dickfliissig. Whahrend der ganzen Zeit des Erhitzens entwichen
an der Kihler6finung nebelbildende Gase (HCl) und neben schwachem
Geruch pach H;S trat auch der Geruch von Monochloressigsiure-
anhydrid und Chloracetylchlorid auf. Beim Erkalten erstarrte die
Masse im Kolbchen vollstindig; sie wurde der Destillation im Va-

1) B. 26, 2848 [1893).
110"
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kuum unterworfen. Bei 120—160° und ca. 14.20 mm Druck ging
ein Korper iiber, der an den kiilteren Teilen der GefaBe sofort zu
einer gelben, krystallinischen Masse ‘erstarrte, die dann folgender-
mallen gereinigt wurde: Das gelbe, krystallinische Produkt, das
durch die Vakuumdestillation erhalten wurde, wurde mit Wasser aus-
gekocht, wobei die Hauptmenge in Ldésung ging, und von unléslichen,
harzigen Produkten heil3 abfiltriert werden konnte. Beim Erkalten
schied sich der Koérper zum Teil amorph, zum Teil in feinen Blatt-
chen ab, die sich beim Riibren der Fliissigkeit zu groben Flocken
vereinigten. Letztere wurden ablfiltriert, mit kaltem Wasser gewa-
schen und getrocknet. In sebr wenig Alkobol heill gelést, filtriert,
scheidet sich dann der Kérper beim Erkalten in feinen Nidelchen ab
(durch Abkiiblen mit Eis wird die Ausscheidung bedeutend vermehrt),
die dann abgesaugt, mit eiskaltem Alkohol gewaschen und getrocknet
wurden.

Sie sind unldslich in Benzol und Ligroin, sehr leicht loslich
in Alkohol, leicht lbslich in heilem Wasser, Chloroform und
Aceton.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol
zeigten die Nidelchen den Schmp. 147—148°.

Der Korper ist schwefelhaltig; der Schwefel wurde nachgewiesen,
indem ein wenig von der reinen, umkrystallisierten Substanz im Glih-
réhrchen mit metallischem Natrium erhitzt wurde. Die Reaktions-
masse zeigte starke I{epar-Reaktion, ferner trat, in Wasser auigelost,
mit Nitroprussidnatrium die bekaunnte violette Firbung auf.

Mittels der Beilsteinschen Probe (Verbrenuen der Substanz mit
Kupferoxyd, wenn llalogen vorhanden, Griinfirbung der Flamme)
konnte kein Halogen mehr nachgewiesen werden.

Dic Analyse ergab folgende Resultate:

6.010 mg Sbst.: 12,425 mg COz, 2.175 mg Hs0. — 9.030 mg Sbst.:
18.610 mg CO:, 2.950 mg HaO. — 8.530 mg Sbst.: 0.573 cem N (15.69, 725.5
mm). — 40.20 mg Sbst : 48.12 mg BaSO, entspricht

C 56.4, 56.21, H 4.05, 365, N 7.58, S 16.44
und stimmt fir das Atomverhiltnis Co H; N SO,.

Ein Kérper von dieser Zusammensetzung ist in der Literatur an-
gegeben und charakterisiert als Phenylsevfol-glykolid?) oder 2.4-Di-
keto-3-phenyl-tetrahydrothiazol, mit den Schmp. 148°:

H,—CO
Q i' ¢ ';‘—‘N .Ce IIs.
S --CO

1) Beilstein 11. 386, (1I), 193, A. 207, 137 (1881]; B. 12, 597 [1879];
14, 1682 [1881]; 15, 516 [1882); 21, 975 (1888].



Der K&érper ist u. a. auch erbalten worden durch Erhitzen von
Monochloressigsiiure und Pbenylsenfsl iu alkoholischer Lésung unter
Druck auf 160°

Schmelzpuukt, sowie alle anderen Eigenschaften und Analyse
zeiger somit, dafl} der erbaltene schwefelhaltige Kérper mit dem be-
schriebenen 2.4 Diketo-3-pbenyl-tetrahydrotbiazol identisch ist.

CoH7 0, NS, Ber. C 55.96, H 3.62, N 7.25, 8 16.58.

Gef. » 56.40, 56.21, » 4.05, 3.65, » 7.58, » 16.44.

Obiger Versuch, das Dichloracetanilid durch Einwirkung von
Phenylsenisl auf Chloressigsiiure-anhydrid zu erhalten, wurde unter
Liinhalten anderer Reaktionsbedingungen. z. B. bei niedrigerer Reak-
tionstemperatur, oder durch Arbeiten im Vakuum verschiedentlich
wiederbolt. Aber immer konnte nur die Bildung des oben beschrie-
bener Phenylsenisl-glykolids neben Chloracetanilid konstatiert werden,
und es zeigte sich somit, da8 eine Dichloracetylierung analog wie
eine Diacetylierung nach Percy Kay nicht auf gewéhnliche Art mit
Phenvlsenfél stattfinden kann. Der Prozefl scheint auch in diesem
Falle iofolge der groBlen Reaktionsfibigkeit des «-Chloratoms zu
versagen. Wohl konnte die Bildung von Kohlenoxysulfid ziemlich
sicher konstatiert werden, so dall es nicht ausgeschlossen erscheint,
daB eine Diacylierung stattfand, der aber die stets in ziemlich grofler
Menge auftretenden HCl-Dimple, die durch anderweitige Reaktionen
(Verbarzung) entstanden, entgegenwirken. Dafiir spricht die Bildung
des Monochloranilids. '

A. W, Hofmapon') hat gefunden, ‘daBl sich zur Darstellung des
Methyl-diacetamids sehr gut der Metbylharostoff verwenden lilt, in-
dem man ibn mit Essigsiureanhydrid vollstindig acetyliert:

N 0

NS _0C.ClIs ‘ 0C.CH;

. 9 - —_ ~

CO‘\N<OC.C£13 +20<g¢ ¢, = ©9 + G N6 o,
H

+ UN< QSO+ CHi. COOH.

- Kin apaloger Versuch wurde deshalb mit Phenylbarnstoff und
Moncchloressigsiiure-anhydrid gemacht.

3 g Phenylharnstoff wurden mit 10 g Monochloressigsiure-anhydrid
{CberschuB) 6 Stdn. im Vakuum am RickfluBkiihlér zum schwachen Sieden
erhitzt. Das Reaktionsprodukt verharzte aber so rasch und stark, daB
nachher weder mit Ligroin mnoch mit Alkohcl ein Kérper isoliert werden

kounte.

Yy B. 14, 2730 [1881].
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SchlieBlich wurde noch ecin Versuch mit Anilin und Monochloressig-
sdure-anhydrid bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd, gemifl folgender Glei-
chung ausgefithrt:

CoHs. NH, + o<888§:8 — CoHs N\8é€g:é{ + 11, 0.

Zu 10 g Mopochloressigsiinre-anhydrid, das mit tibersehiissigem Phosphor-
pentoxyd vermischt war, wurden allmihlich 3 g Anilin unter guter Kihlung
zugegeben; es fand heftige Reaktion statt. Das Produkt wurde vom dber-
schiissigen Phosphorpentoxyd im Vakuum abdestilliert, wobei das Destillat
bald zu einer blittrigen, krystallivischen Masse erstarrte. Letstere zweimal
aus Ligroin umkrystallisiert, ergab den Schmp. 133—134%. Ein gemischter
Schmelzpunkt mit Chloracetanilid war derselbe, folglich war das erhaltene
Produkt nur Monochloracetanilid.

Zirich, Chemisches Universititslaboratorium.

221. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine.
V. Mitteilung. Ch. Granacher: Die Einwirkung von Anilin
auf den Imino-diessigsiaure-ester.

(Eingeganges am 5. Oktober 1917.)

Zur Darstellung des 4-Phenylimino-diacetimids sollte ein neuer
Weg eingeschlagen werden, der darauf beruhte, aus 1 Mol. Imino-
diessigsiiure-methylester und 1 Mol. Anilin 2 Mol. Methylalkohol ab-
zuspalten, um so das gesucht® Imid zu erhalter:

_~CH,.CO.0OCH;

NHC o1, co . OCH,

+ H.N.GeIIs

H..CO

- NH(EH?‘CO>N.CGH¢; + 2 CH,.OH.

Als Ausgangsmaterial diente das Imino-diacetonitril, das nach
Eschweiler!) und Jongkees?® aus Urotropin und 12-prozentiger
Blausiiure leicht darstellbar ist. Um daraus den Imino-diessigsiure-
methylester zu erhalten, haben wir nicht den alten Weg eingeschlagen,
das Nitril zuerst zu verseifen und dann die Siure zu verestern, son-
dern wir habeun eine vereinfachte Methode ausgearbeitet, indem wir
das Nitril direkt durch Behandeln mit kochendem Methylalkohol und
Einleiten gasformiger Salzsiiure in den salzsauren Iister tibergefiihrt
haben.

Durch Einwirkung des Imino-diessigsiure-metbylesters auf Anilin
entstand in der Hauptmenge immer I[mino-diessigsiure-anijlid, indem

1y AL 278, 229 [1894]. %) R. 27, 292 [1908].



