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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].



1693

2 Mol. Anilin mit 1 Mol. Imino-diessigsiiure-ester reagierten, nach dem
Schema:
_-CH,.CO.0CH; NH,.CeH;
“~CH..C0.0CH, © NH,.C:H;

— NH -CH,.CO.NH.CsH;
~~CH,.CO.NH.CeH;

Diese Base wurde dann durch Darstellen von Salzen, Acetylieren
und Nitrieren mit absoluter Salpetersiiure charakterisiert.

Nebenbei verlief die Reaktion noch in einer andern Richtung; es
entstand ein 2.5-Diketo-piperazin-Derivat, indem 2 Mol. Imino-diessig-
siure-methylester mit einander in Reaktion traten und dann noch mit
2 Mol. Anilin reagierten:

CeH; .NH, + CH;0.0C.CH,.NH.CH,.CO.0CH,
-+ CII;OOC.CI‘I?NII.CI{Q.C0.0CI{s —+ NEIQ.CsHs =

/ \\\ CO.CI'.{Q\ Al h /WV\
\‘W‘/.NH.OC.CH,.N(CH?.CO/N.CHLCO.NH.-\_ ,/+4CH3'OH

unter Bildung von 2.5-Diketopiperazin-1.4-diessigsdureanild. Seine
Konstitution konnten wir beweisen, indem wir dieses Anilid mit kon-
zentrierter Salzsfure verseiften uod so die 2.5-Diketopiperazin-1.4-
diessigsiure,

HOOC .ClE; . N< oo G >N . GH,.COOH

erhielten, die sich mit der von Jongkees') hergestellten Siure als
identisch erwies.

Dagegen kounnten wir nicht beobachten, dali nur 1 Mol. Imiso-
diessigsiiure-methylester mit nur 1 Mol. Anilin unter Bildung des ge-.
suchten 4-Phenylimino-diacetimids reagiert hatten.

NH

+ 2 CH,.OH.

Auch der Versuch, aus dem Imino-diessigsdure-anilid durch Erbit-
zen im Vakuum 1 Mol. Anilin abzuspalten, miBgliickte, weil die Phe-
nylgruppen wahrscheinlich die Ringbildung sterisch verhindern.

Versuchs-Teil.

Salzsaurer Imino-diessigsiure-methylester,
CH:.CO.0OCH;
- 2
HOL NH<cy, co.ocH, -

Wihrend A. Jongkees?) den salzsaurenImino-diessigsiure-methyl-
ester durch Verseifen des Imino-diacetonitrils zur Imino-diessigsiure und
Verestern der letzteren darstellte, haben wir eine Methode ausgear-
beitet, direkt aus dem Nitril den salzsauren Ester zu erbalten.

1) R. 27, 307 {1908]. % loc. cit.
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20—30 g Imino-diacetonitril werden in einem Veresterungsapparat
in 250 ccm gewdhunlichem Methylalkohol aufgelost.  Der Apparat wird
nun auf das kochende Wasserbad gesetzt und gleichzeitig ein ziemlich
starker Strom getrockneten Salzsiuregases eingeleitet. Nach kurzer
Zeit wird der Kolbeninhalt gavz durchsetzt von dem sich abscheiden-
den salzsauren Iminc-diacetonitril, das sich aber bei weiterem Erbit-
zen und Einleiten von Salzsiuregas sukzessive wieder lost, wobet
die Losung merkwiirdigerweise eine gelbgriine fluores-
cierende Farbung annimmt. Nach kurzer Zeit nun beginnt sich
von neuem ein Niederschlag von Chlorammonium zu bilden. Mun
erhitzt und leitet nun noch solange Salzsiuregas ein, bis sich soviel
Ammoniumchlorid abgeschiedern hat, dal heftiges StoBen, das fir den
Kolben gefihrlich werden kéunnte, eintritt, was nach ca. einer halben
Stunde erreicht ist. Die alkoholische Losung wird nun miglichst
schnell und beil vom abgeschiedenen Ammoniumchblorid abgesaugt.
Nach einigem Steheun, oder schuneller durch Einstellen in Eis oder eine
Kaltemischung, krystallisiert der salzsaure Ester reichlich aus, Durch
Eiodampfen der alkoholischen Mutterlauge konnen uoch groBe Mengen
gewonnen werden,

Das so erhaltene Produkt ist jedoch nichit vollstindig rein, denn es ent-
hilt noch betrichtliche Mengen Ammoniumchlorid, was fir viele Versuche
aber nicht schidlich ist. Zur Darstellung des ganz reinen salzsauren Esters
hehandelt man das Rohprodukt mit absolutem Methyl- oder Athylalkohol,
wobei man ihu leicht vom Salmiak trennen kann.

Man kanu den salzsauren Methylester auch schr gat aus Athylalkohol
umkrystallisieren.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren des erhaltenen obigen Roh-
produktes aus Athylalkohol svurden priichtige, lange Nadeln erbalten.
vom Schmp. 183° (unter Zersetzung). Ausbeute aus 30 g Nitril 40—
50 g salzsauren Ester.

Imino-diessigsiure-methylester, NH(CH,;.CO.OCH;),.

Aus dem salzsauren Ester wird der freie Ester am besten nach
der Vorschrift von Jongkees?!) dargestellt,

60 g des salzsauren Imino-diessigsiure-methylesters werden mit 40 cem
Wasser itbergossen und 200 cem Ather zugeligt. Die ganze Misclung wird
nun mit Kiltegemisch gut gekithlt und dann die idquivalente Menge (17 g)
Kaliumhydroxyd in ganz wenig Wasser geldst, langsam und unter stetem
Schiitteln zugegeben. Nachdem ulle Kalilauge eingetragen ist, wird nocl kriiftig
geschiittelt und dann die &dtherische Schicht von der alkalischen Lisung ab-
dekantiert. Der riickstindige Brei wird dann noch zwei- bis dreimal ausge-

H loc. cit.



ithert, die itherischen Ausziige zusammengegeben und der Ather abdestilliert.
Der Rickstand wird der Destillation im Vakuum unterworfen, wobei bei
33 mm und 126° der freic Ister ihergeht. Ausbeute aus 300 g salzsavrem

Ester, 100 g des freien Esters.

Versuche zur Kondensation des Imino-diessigséure-

methylesters mit Anilin.

Folgende Versuche wurden unternommen in der Absicht, 1 Mol.
Imino-diessigsdure-methylester mit 1 Mol. Anilin zu kondensieren, um
das 3.5-Diketo-1-phenyl-bexahydro-1.4-diazin zu erhalten:

NH< G2 60" 00H, + HeN - Gl

— NH<G 60>N. CoHi 42 CH; . OH.

Wie die Untersuchungen dann aber zeigten, verliuft die Reak-
tion in etwas anderer Richtung, indem zwei andere Hauptreaktions-
produkte isoliert werden konnten, niimlich das 2.5-Diketopiperazin-
1.4-diessigsiureanilid,

CeHs.NH.OC.CH. N<ggﬂf U =>N.CH, .CO.NH.CeH,

und das Imino-diessigsiureanilid, NII(CH:.CO.NH.CsHs)e.

Das erstgenannte Piperazinderivat bleibt bei der Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes immer als unloslicher Riickstand, wibrend das
letztgenannte Anilid leicht in Losung geht. Weitere Versuche ergaben
dann auch, dafl es fir die Darstellung der beiden Korper einerlei ist,
ob man den freien Imino-diessigsiure-methylester oder das salzsaure
Salz zur Kondensation mit Anilin verwendet. Natiirlich mul man
aber beim Arbeiten mit dem Salz die doppelte Menge Anilin verwen-
den, da dann die Hilfte dazu gebraucht wird, um den Ester in Frei-
heit zu setzen.

2.5-Diketo-piperazin-1.4-diessigsdure-anilid,
CeHs .NH.0C. CH, . N< G GO >N . CH, . CO NI G, H.

5 g Anilie (1 Mol.) werden mit 10 g Imino-diessigsiiure-methylester
(1 Mol.) in einem Kolbchen 10 Stdn. auf 130—1409° erhitzt. Nach die-
ser Zeit ist der Inhalt des Kolbchens zu einer braunschwarzen, dick-
fliissigen Masse geworden, die nach dem Erkalten nicht mehr aus dem
Kolbchen gebracht werden kann. Letzteres wird deshalb zerschlagen
und die harzige Masse mit angesduertem Wasser stark ausgekocht,
wobei sie zerfdllt und ein flockiger, hellbrauner Niederschlag sich ab-
scheidet. Dieser wird abfiltriert und getrocknet; in diesem rohen Zu-
stande bildet er ein amorphes, leichtes, graubraunes Pulver.
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Bei Verwendung von salzsaurem Imino-diessigsiure-methylester ver-
fahrt man folgendermalen:

10 g des rohen, salzsauren Imino-diessigsiiure-methylesters (1 Mol.) werden
mit 8 g (2 Mol ) Anilin im Olbad 6 Stdn. auf 150° erhitst. Die anfinglich diinn-
flassige Masse wird bald dunkel und fest. Man zerschligt das Kélbelien und
verfihrt dann wie oben. Ausbeutc an Rohprodukt 1.5 g.

Der Kérper ist sebr schwer 18slich in beilem Alkohol, Aceton,
Benzol, Ligroin, etwas loslich in Chloroform und Pyridin. In kochen-
dem Eisessig dagegen ist der Korper ziemlich leicht 1slich, und es
erwies sich dieses Lésungsmittel auch als gutes Mittel zur Reinigung
und Umkrystallisation. Versetzt man pimlich seine klare, kochende
Lisung in Eisessig mit heilem Wasser bis zur beginnenden Triibung,
so scheidet sich beim Erkalten das Piperazin in feinen Bliittchen ab,
die vom bloflen Auge nicht als solche erkannt werden.

Aut diese Weise mebrmals umkrystallisiert, wurden grauweille,
seidenglinzende Blittchen erhalten vom Schmp. 310—320° unter leb-
hafter Verkohlung.

5.775 mg Sbst.: 13.300 mg CO4, 2.86SmgH0. — 4.120 mg Sbst.: 9.590 mg
CO;. — 7.885 mg Sbst.: 1.016 cem N (16° 719 mm). — 3.260 mg Sbst.:
0.420 ccm N (14.3% 719 mm). :

C20HaoO4Ny. Ber. C 63.15, H 5.26, N 14.74.
Gef, » 62.81, » 5.55, » 14.40, 14.48.

Um die Konstitution dieses Anilids zu beweisen, wurde es ver-
seift, wobei man die bekannte 2.5-Diketo-piperazin-1.4-diessig-
sdure erbalten mufllte, was sich denn auch bestatigte.

2.5-Diketo-piperazin-l.4-diessigsiure,

. . ~-CO.CHy~_
HOOC .CH; . N~ CH..CO- N.CH..COOH.

5 g 2.5-Diketopiperazin-1.4-diessigsiureanilid wurden mit 100 cem kon-
zentrierter Salzsiure auf dem Wasserbade erhitzt, bis alles in Losung gegan-
gen war, was ca. 5 Stdn. brauchte. Wihrend dieser Zeit wurde hier und da
etwas konzentrierte Salzsiurc nachgegossen.

Nachdem sich alles zu einer braunen, nur noch schwach gefirbten Flis-
sigkeit aufgelost batte, wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampit
und der Riickstand mit Alkohol verricben, wobei das salzsaure Anilin und
die andern organischen Verunreinigungen in Lésung gingen und die Piper-
azindicarbonsiure nur als sehwach gefirbte, krystallinische Masse zuriickblieb,
Diese wurde nun abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und zwei- oder
dreimal aus wenig Wasser umkrystallisiert, wobei sich die Siure beim Ein-
engen der Losung in derben Krystallen absetzte, die chlorfrei waren.

Die so erbaltene Siure besitzt einen Zersetzungspunkt von 285
—9290° unter starker Brdunung und Verkohlung, ohne eigentlich zu
schmelzen.
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Sie ist eine starke Siure, die aus Carbonaten Koblendioxyd frei
macht. Unloslich in Alkohol und Ather, leicht loslich dagegen in
heiflem Wasser.

5.915 mg Sbst.: 9.025 mg CO,, 2.510 g H,0. — 10.150 mg Sbst.: [.114 cem
N (16.5% 724 mm).

CsHp0s Ny, Ber. C 4173, H 4.34, N 12.2,
' Gef. » 41.61, » 4.74, » 12.32.

Alle Resultate stimmen tiberein mit der von Jongkees!) aus dem
entsprechenden Diamid hergestellten und charakterisierten Piperazin-
dicarbouasiiure.

Lin gemischter Schmelzpunkt mit der Siure nach Jongkees er-
gub: Zersetzungspunkt 285—290°,

Imino-diessigsinra-anilid, NH(CH:. CO.NH.C¢H;)s.

40 g des salzsauren Imino-diessigsiiure-methylesters (1 Mol.) wurden
mit 40 g (2 Mol.) Anilin in einem Kolbeu mit aufgesetztem Luftkihler
12 Stdn. auf 150—160° erhitzt. Nun wurde der Kolbeninhalt noch
heil}, solange er flissig war, in 300 cem heifles Wasser gegossen, der
Kolben mit verdiinnter Salzsiure nachgespiilt und nun auch dem In-
balt des Becherglases so viel Salzsiiure zugefigt, bis schwach sauere
Reaktion eintrat. Die zum Sieden erhitzte Fliissigkeit wurde nun so
rasch als mdglich von dem darin unléslichen amorpber Kérper ab-
filtriert.

Dieser ungeloste Riickstand ist das oben beschriebene 2.5-Diketo-
piperazin-2.4-diessigsiureanilid und kann durch Umkrystallisieren aus
Eisessig gereinigt werden.

Setzt man der obigen, siedend heif} filtrierten Losung nun noch
etwas konzentrierte Salzsiture zu, so scheidet sich beim Erkalten eine
ziemliche Menge des gut krystallisierten salzsauren Salzes ab. Nach
volligem Erkalten wird abgesaugt, der Ritckstand in 100 ccm beiBem
Wasser gelost und nun mit Alkalilauge schwach alkalisch gemacht
und erkalten gelassen.

Die anfianglich harzig abgeschiedene Masse erstarrt bald in der
Kilte. Diese wird nun mit 50-prozentigem Alkohol aufgekocht, fil-
triert, zur heilen Lisung soviel Wasser zugegeben, bis deutliche Tri-
bung eintritt, dann von dem an den Winden des Gelafles fest kleben-
den Harz abgegossen und nun viel warmes Wasser zugegeben, wobei
sich daun beim Lrkalten blittrige Nadeln absetzen.

Nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser
erhdlt man das Anilid in schneeweiflen, glinzeunden, lahgen Bléttchen
vom Schmp. 138—139° (unkorr.).

n R. 27, 8307 [1908).
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Das Imino-diessigsdure-anilid ist eine schwache Base, die mit Siu-
ren Salze zu bilden vermag, die in walriger Losung aber vollstindig
hydrolytisch gespalten sind. Sie ist sehr leicht lisslich in Alkobol und
Atber, fast unloslich in kaltem. ziewlich 18slich in heiBem Wasser.

Der Kérper ist auch erbalten worden durch Erhitzen von Chlor-
acetanilid mit miBig konzentriertem, alkoholischem Ammouiak unter
Druck, ist aber maugelhaft beschrieben?).

Eiu gemischter Schmelzpunkt aus obigem Anilid und Diglykol-
siureanilid, aus Chlor-acetanilid hergestellt, ergab den Schmp. 139°,
folglich sind die beiden Kérper identisch.

8.678 myg Sbst.: 21.430 mg CO,;, 4.830 mg H:O0. — 8965 g Sbst.:
22.140 mg CO,, 4.915 mg Ho0. — 8.045 ng Sbst.: 1.081 cem N (187 718 mm).
CisHi70aN;. Ber. C 67.81, H 6.05, N 14.84.

Gef. » 67.36, 67.36, » 6.22, 6.13, » 14.89.

Imino-diessigsdure-anilid-Hydrochlorid,
HCLNI{CH,.CO.NH.CsH;):.

Das salzsaure Imino-diessigefiure anilid wird am besten aus der
reinen Base hergestellt, da souost das reine Salz schwer herzustellen ist.

2 ¢ reines Imino-diessigsiure-anilid wurden mit wenig konzentrierter Salz-
siure unter Kithlung dbergossen. Sofort schied sich das salzsaure Salz in
krystallinischer Form ab. Dieses wurde nun auf der Nutsche scharf abge-
sangt, in schr wenig Wasser heifl gelost, filtriert und etwas heiBe, konzen-
trierte Salzsiure zugefiigt. Beim Erkalten schied sich dann das Salz in
schonen Blittchen ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren vollstindig
weill waren. Das gut abgesaugte Produkt mull im Vakunin-Exsiccator iiber
Kalk getrocknet werden, da sonst immer ctwas Salzsiure daran haften bleibt.

Das salzsaure Imino-diessigsiiure-anilid bildet schine, weifle Blatt-
chen. die bei 230° zu sintern beginnen und bet 242° unter Briunuvg
und Gasentwicklung schmelzen.

Es ist sehr leicht loslich in Wasser, die wiillrige Lisung reagiert
stark sauer, d. h. das Salz ist in Wasser vollstiindig hydrolytisch ge-
spalten. In Salzsiure und Kochsalzlosungen ist es aber schwer lés-
lich, daher kann man es aus seinen willrigen Losungen damit aus-
salzen. Bel lingerem Stehen an der Luft verliert das Salz etwas
Salzsiiure.

Die Salzsivre kann in der wiilirigea Losung des Salzes mit Lauge titriert
werden:

0.2618 g Sbst. verbrauchten 8.02 ccm Kalilauge (1 cem = 0.00385 g KOH).
Indicator: Phenolphthalein.

8.150 mg Sbst.: 17.925 mg COz, 4.422 mg H.,0. — 9.270 mg Sbst.:
1.094 ccm N (18.20, 719 mm).

1) Meyer, B. 8, 1153 [1875]. — Majert, DRP. 39121.



CisH130;N;CL. Ber. C 60.09, I 5.63, N 13.15, HCI 11.53.
Gef. » 59.98, » 6.07, » 13.08, » 11.65.

Salpetersaures Imino-diessigsdure-anilid,
HNO;, NH(CH,.CO.NH.CsHs)s.

2 g Imino-diessigsdure-anilid wurden mit 10 cem verdinnter Salpetersiure
(1:1) unter Kihlung mit Eiswasser {ibergossen. Sofort schied sich das Ni-
trat als krystallinische Masse ab, die nach einigem Stehen scharf abgesaugt
wurde. Diese wurde danu in wenig Wasser heil gelost und die Losung im
Exsiccator iiber Schwefelsiure zum Teil verdunsten gelassan, wobel das sal-
petersaure Imino-diessigsidure-anilid in gelblichen, derben Nadeln auskrystalli-
sicrte.  Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde es rein weil
erhalten.

Das salpetersaure [mino-diessigsiiure-anilid bildet weille, derbe
Nadeln vom Schmp. 182—183° ohne Zersetzung. Ls ist leicht 18slich
in Wasser, jedoch etwas schwerer als das Hydrochlorid und wird wie
jenes durch Salpetersiiure und Salze leicht aus der Ldsung verdringt.
Seine walirige Losung reagiert stark sauer.

Die anfinglich glinzenden Krystalle werden schon rach kurzem
Stehen matt, indem sie etwas Salpetersiure abgeber.

Die Salpetersiure kann in der wiBrigen Losung des Salzes direkt mit
Lauge titriert werden.

0.2362 g Sbst. verbrauchten 5.58 cem Natronlauge : | eem = 0.004880 g

NaOll.
ClsH1305N.|. Ber. I‘lNOg 1821 G(}f I‘IN03 1815

Acetylimino-diessigsiure-anilid, CH;.CO.N(CH:.CO.NH.CsHs)s. -

2 g Imino-diessigsiure-anilid wurden in einem Kolbehen mit 5 cem Essig-
siureanhydrid ibergossen und raseh bis zum Sieden erhitzt. Das Anilid geht
dabei sofort in Lésung; liBt man nun erkalten, so scheiden sich Nidelchen
des acectylierten Korpers ab, die sich durch Kihlen der Flissigkeit in Eis
stark vermehren. Diese noch ein- oder zweimal ans Essigsiureanhydrid um-
krystallisiert, sind dann vollstiindig farblos und rein.

Das Acetylimino-diessigsdure-anilid bildet feine, weile Nédelchen,
die bei 223—224° uater Briaunung schmelzen. Sie sind in Wasser
unloslich, schwer in Alkohol und Ather, leicht 16slich dagegen in hei-
Bem IKssigsiureanhydrid, woraus der Acetylkérper beim Erkalten
schon krystallisiert.

5.307 mg Sbst.: 12.900 mg CO., 2.75 mg Hs0. — 5.335 mg Sbst.:
0.621 cem N (18.5% 719 mm).

CisH19O3N;. Ber. C 66.46, H 5.84, N 12.93.
Gef. » 66.29, » 5.93, » 12.90.
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N-Nitroimino-diessigsiure-dinitranilid,
NO, N<CII?.CO.NII.(}GHa(NOg)‘_J '
) CH;.CO.NH.CeH; (NO)),

2 g Imino-diessigsiure-anilid wurden in 10 g absolute Salpetersiure,
die mit einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihit war, allmihlich eingetra-
gen. Unter heftiger Reaktion loste sich das Anilid auf, ohne daf sich
jedoch Stickoxyde entwickelten. Sobald alles eingetragen war, wurde
die Salpetersiiure aul Eis gegossen, wobei sich das nitrierte Produkt
als schwefelgelbes Pulver abschied. Dieses wurde abgesaugt, mit
Wasser gut gewaschen, getrocknet und in kleinen Portionen aus wenig
siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert.

Auf diese Weise erhalten, bildet der Nitrokirper kleine, schwefel-
gelbe Bliittchen, die in allen Losungsmitteln, ausgenommen in heiflem
Nitrobenzol, uploslich sind. Aus letzterem scheiden sie sich beim Er-
kalten ab. Er besitzt einen Schmelzpunkt von 214—215° (unter Zer-
setzung und Gaseutwicklung).

Der Korper enthilt 5 Nitrogruppen, wovon eine ziemlich sicher
am Iminostickstoff sitzt; denn er zeigt die bekauute Nitraminreaktion
mit Ziokstaub uod Naphthylamin in essigsaurer Lésung.

Diese Verbindung besitzt die bemerkenswerte Eigenschalt, sich
in Alkalien mit blutroter Farbe aufzuldsen. Beim Kintragen in sehr
wenig 50-prozentige Kalilauge scheidet sich pach einigem Iieiben an
den Winden des Gefifles aus der tiefrot gefirbten Lisung ein braun-
rot gefirbter Korper ab. Versuche, letzteren rein darzustellen, er-
gaben schlechte Resultate, da schon beim Trockpen aul der Tonplatte
sich der Korper zersetzt, und fast unveriindertes Nitroprodukt iibrig
bleibt.

6.865 mg Sbst.: 9.230 mg CO., 1.650 mg 11,0. — 3.135 mg Sbst.:
0.613 cem N (19°) 726 mm).

CisH120:aNs. Ber. C 37.80, H 2.36, N 22.05.
Gef. » 37.60, » 2.70, » 21.85.

Sublimationsversuche des Imino-diessigsiure-anilids.
Da beabsichtigt war, das 3.5-Diketo-4-phenyl-hexahydro-1.4 diazin herzu-
stellen, wurde versucht, ob nicht aus dem Imino-dicssigsdure-anilid durch Sub-
limation im Vakuum Anilin abgespalten werden kénnte, um so den RingschluB.
zu erhalten, gemif folgender Gleichung:

_CH;.CO.NH.CsH; . yryy—~CHy.CO~_
NH<CH,.CO.NH.CH, —~ NH<¢g,.co~N-Cells + NH;. GoHs.

Jc 0.5 g des Anilids wurden im Sublimationsapparat von R. Kempf
bei ca. 15 mm Druck rasch auf 2209 erhitzt und 2—3 Stdn. auf dieser Tem-
peratur gehalten. Nach dieser Zeit hatten sich in den oberen Teilen des Ap-



parates kleine Tropichen von Anilin angesammelt, und es sublimierte eine
Spur kleiner Nidelchen. Der stark verkohlte Riickstand wurde mit Wasser
ausgekoeht; beim Erkalten krystallisierte daraus unverindertes Iminodiessig-
siureanilid.

Trotzdem mehrere Sublimationen ausgefithrt wurden, blieh die Ausbeute
an diesen sublimierten Nidelchen so minimal, daB sic lange nicht zu einer
Mikrocnalyse gereicht hiitten. Dicses rohe Sublimat besal den Schmelz-
punkt von ca. 1800

Es ist anzunchmen, dall beim Imino-diessigsiure-anilid die beiden Dhe-
nylgroppen die Ringbildung sterisch erschweren, und sie daher so schwer
oder gar nicht crfolgt.

Zirich, Ch>misches Universitits-Laboratorium.

222. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine.
VI. Mitteilung. Ch. Grdnacher: Die Einwirkung von
Brom-acetamid auf Glykokoll-anilid.

(Eingegangen am 5. Oktober 1917.)

In der Hoffoung, das Phenylimino-diacetimid durch Einwirkung
von Br.CH;.CO.NH; auf Glykokoll-anilid zu erhalten, wurden die
folgenden Versuche ausgefiibrt.

Als Ausgangsmaterial dienten Anilin uod Chlor-acetylehlorid,
das durch Behandeln von Mooochloressigsiure mit Phosphorpenta-
chlorid erhalten worden war. Indem man Chlor-acetylchlorid, durch
viel absoluten Ather verdiinut, in eine verdiinnte absolut-dtherische
Anilinlosung einflieen lief, wurde das Chlor-acetanilid erhalten. Die
ersten Versuche, aus letaterem das Glykokoll-anilid nach der kurz ge-
baltenen Patentvorschrift von Friedlinder!) durch Einwirkenlassen
von Ammoniak zu erhalten, lieferten fast ausschliellich Diglykolamid-
sdure-anilid, so dall eine eigene Methode ausgearbeitet werden mufte.
Das Ziel erreichten wir, indem wir Ammoniak und Chlor-acetanili¢
unter starkem Druck im Autoklaven auf einander einwirken lieBen.

Nun giogen wir daran, die Reaktion des Glykokoll-anilids auf
Brom-acetamid zu studieren. Nach langen Versuchen ist es uns dann
gelungen, die giinstigsten Versuchsbedingungen berauszufinden, um
ein Reaktionsprodukt isolieren zu k&nnen. Wir erhielten dabei:

1) D. R.-P. 59121, 59874; Friedlander, III, 916, 918.



