
Schlielllich murde noch cin Torsucli init Bnilin untl Nonocltloressig- 
slure-anhydrid bei Gegenwart ron I’hosphorpentoxyd, geniiiB folgender Glei- 
chong ausgefulirt: 

Zu 10 g i\Ionocliloressigsiiiire-nnhydi.itl, d:is mit iiberschiissigem Phosphor- 
pentosyd vermischt war, wurtlen alliniililich 3 g A n i l i n  tinter gutcr Kii l i lung 
zugegeben; cs fantl heftige Itcaktion statt. Das I’rotlrikt wurile voni iibci,- 
schussigen Phosphorpcntoxpd in1 \~akiiuin nbdestilliert, wobei (Ins Destill:it 
bald zu eincr LIBttrigen, krgjtallinischcii Massc crstarrte. Lt!!ztc.re zve imnl  
aus Ligroin umkrjstnllisiert, ergab den Schnip. 133-1340. Ein g c m i d t c r  
Schmelzponkt mit Chloracetanilicl mar tlersclbe, folgliclr war das erlialtene 
Produkt nur Monochloracetnnilid. 

Z ii r i c h .  Cheniisches Ur i ivers i t~ t .~ laborn tor iur~r .  

221. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine. 
V. Mitteilung. Ch. Granacher:  Die Einwirkung von Anilin 

auf den Imino-diessigsaure-ester. 
(Eingcgaugon aui 5 .  Oktobor 1917.) 

Z u r  Darstellung des 4-Plieuyliniino-tliacetiiiiids sollte eiu neuer  
W e g  eingeschlagen n erden, d e r  darauf berahte,  a u s  1 Mol. Imino-  
diessigs~ure-methylester i intl  1 hlol. Anilin ? No]. J1eth~l:i lkohol ab- 
zuspalten, urn so das gesuchte h i d  zu erhalter? : 

Als Ausgaugsnia!erinl dientr  dns Iniino-diacetonitril,  das nncli 
E s c h w e i l e r ’ )  u n d  J ~ n g l i e e s ~ )  nus Uri?tropin uod 12-prozentiger 
Blausaure  leicht dnrstell hxr i d .  Uni dnraus  den Iniino-diessigs~iure- 
methplester zu erliiilten, habrn  wir nicht den alteti Weg  eingeschlagen, 
das Nitril zuerst z u  verseifen und tlann die S u r e  zu verestern, son- 
de rn  wir  hnbeu eiue vereinfaclite bletliotle :iusgearheitet, indein wir  
das Nitril d i rek t  durcb  I3elinndeln niit kocliendern hfethplalkohol u n d  
Einleiten gasfiirniiger Salzsiirire i n  den snlzsauren Es ter  iiberqefiihrt 
haben. 

Durch Eiuwirkung des Iniino-diessigsaiire-nieth~lesters auf Aniliu 
en t s  ta n d i n  de r  Ha u 1) t rn e n g e i in m e r I rn in o- d iessi gsiiu re-an i lid, in de  ni 

I )  A. 278, 229 [1594]. 2) It. 27, 292 [1908]. 
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2 Mol. Anilin mit 1 Mol. Imino-diessigsLure-ester reagierten, nach dem 
Schema: 

cllo. CO. OCIJB NH2 .Cs& 
NH<CH?. CO . OCH, i- NII? . C6Hs 

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

Yebenbei verlief die Reaktion noch in einer andern Richtung; es 
entstand ein 2.5-Diketo-piperazin-Derirat, indem 2 Mol. Imino-diessig- 
saure-metbylester rnit eiiiander i n  Reaktion traten und dann noch mit 
2 Mol. Ariiliii reagierten: 

C6H5 .NIIz + C I L O  .OC.CIIa .NI-I.CH? .CO .OCHa 
. + C I I , O . O C . C ~ I ~ . N I I . C ~ I ~ . C O . O C I I ~  + X\rTITZ.C6H5 = 

unter Bildung von 2.j-Diketopiperazin-1.4-diessigsaureanild. Seine 
Konstitution konnten wir beweisen, indeni wir dieses Anilid mit kon- 
zentrierter Salzslure rerseiften u n d  so die 2.5-DiketopiI)erazin-l.i- 
diessigsiiure, 

HOOC . C I I : , . N < C H ~ . C O , ~  Co c'J2 '.-V . CHg . COOII  , 

erhielten, die sich rnit der von J o n g k e e s ' )  hergestellten Saure als 
identisch envies. 

Dagegen konnten wir uicht beobachten, dafi uur 1 hlol. Imino- 
diessigsiiure-methylester mit  nur 1 hlol. Auilin unter Bildung des ge-. 
suchten 4-Phenylimino-diacetimids reagiert hiitten. 

Auch dcr  Versuch, aus dem Iniiuo-tliessigsaure-anilid durch Erhit- 
zen im Vakuum 1 1101. Ani l in  abzuspalten, miBglhckte, weil die Pbe- 
n y Igr u p pe n w a h rsch ei n 1 ic h d ie King bild u n g s t er i sch ye r h in d er n . 

V e r s ti c h s - T e i I .  

S a1 z s a u r e  r I rn i n.0 - d i e s s i  gs ii u r e -  m e t h y 1 e s t e r , 
CIJ? . co . OCH3 

N"<CrJ? .CO.OCH3 ' 
Wiihrend A. J o n g k e e s 2 )  den salzsaurenImino-diessigsaure-methyl- 

ester durch Verseifen des Imino-diacetonitrils zur Imino-diessigsaure und 
Verestern der letzteren darstellte, haben wir eine Methode ausgear- 
beitet, direkt aus dem Nitril den salzsauren Ester zu erhalten. 

*) R. 25, 307 [1908]. 2, loc. cit. 



20 - 30 g Ini in  0- d i ace t o n it r i 1 w erd e n i n e i n e 111 I'eres t e r  u n gsa p 11 a rat 
i n  250 ccm gewohnlichern ,\lethylnlkohol aofgeliist. D e r  Apliarat  wird 
n u n  nuf dns kochende IVnsserbad gesetzt und gleichzeitig ein ziemlich 
s ta rker  Stroni getrockneten Snizsiiuregases eingeleitet. Nach  k u r z e r  
Zeit wird d e r  Kolbeninhalt  gnuz  durclisetzt von dem sich abscheiden- 
den salzsauren Inrinci-diacetonitril, das sich abe r  bei weiterem Erbit-  
zen uud Einleiten yon Salzsauregas sukzessive wietler lost, w o b e i  
d i e e i n e g e l  b g r u xi e f I u o r e  s - 
c i e r e n d e  F i i r b u n g  n u n i m n i t .  Nach  kurzer  Zeit n u n  beginnt sich 
von ueuem ein Niederschlag von Chlorsmmonium z u  bilden. Man 
erhitat  und leitet nun noch solange Salzsauregas ein, bis sich soviel 
-4mmoniumchlorid abgeschieden hat, (la13 heftiges StoBeu? das fiir den  
Kolben gefiihrlich werden kiinnte, eintritt,  was nxch ca.  einer halben 
Stunde  erreicht ist. Die alkoholische Liisung wird nun  niiiglichst 
scbnell und heie  vorn abgeschiedenen Amrnoniumchlorid nbgesaugt. 
Nach  eiriigeni Stellen, oder schiieller (lurch Einatellen i n  E i s  oder  e ine  
Kaltemischung, krystnllisiert der salzsaure Es t e r  reichlich aus. Durch  
Eindaiiipfen de r  allioholisclien .\liitterlauge kontien uoch groee AIengen 
gewonnen werden. 

J)as so erh:tltene Produkt ist jrtlocli niclit rollstiindig rein, denn es ent- 
IlSlt noch betrichtliche Mengeu Amrnoninmchlorid, was fur viele Versuche 
aber nicht schadlich ist. Zur  Dnrstellung tles ganz reinen snlzsaurcn Esters 
Ilehandelt nian das Rohp~-odakt niit absoluteni Methyl- oder :\thylalkohol, 
wobei man i h u  leicht r o m  Salrnink trcnncn kanri. 

Man kanm den snlzsnuren Methylester auch sclir gut aus i\tliylrtlkohol 
nmkrystallisicrcn. 

Nacb  zweiinaligem Unikrystallisieren des  erhaltenen obigen Roh- 
produktes  aiis Athylalkohol nurdeir  prichtige,  lange Nadeln erhalten . 
rorn Schmp.  183O (unter Zersetzung). Ausbeute ai ls  30 g Nitril 40- 
50 g salzsariren Ester.  

Lo s u n g m e r k w ii r d i g e  r w e is e 

I m i n o - d i e s s i gs  ii u r e  - ni e t 11 y I e s t e r ,  N H  (CH:, . CO . OCH,),. 

Aus dem ~alzsnuren Ester wird der freie Es t e r  a m  besten uaclr 
de r  Vorxi i r i f t  yon J o r i g k e e s ' )  dargestellt.  

60 des salzsaurcn 1mino.diessigsiiurc-nic~tli~lcsters werden niit 40 ccin 
IVasser iibergossen untl 2000 vciu :\ther zugefiigt. 
nun mit I<iltegcmisrli gu t  gekiihlt tint1 tlantr die iiquiralente Mcnge (17 g) 
Kalinmhydroxgd in  gauz wenig IVass~xr gelast, Isngsani u n d  unter stctem 
Schiittelo zugegeben. Nachtleni alle Iialilnuge eirigetragcn ist, wird noch kriiltig 
pschiittelt uud dann die iitherische Sohicht roil der alkalischen Liisung ab- 
dekantiert. D.er riickstiindige Brri w i d  tlnnn noc.li znei- bis dreinial ausge- 

Die gnnze Miscliung wird . 

I) loc. cit. 



1695 
- 

iithert, die iitherisclrcu Auazuge zusammengegcben und der .ither abdestilliert. 
Der Riickstand nirt l  der Destillation i m  Vakuum unterworfen, vobei Lei 
33 nim uncl 1 P 6 O  der freic Eatcr iilwrFr:lli.  Ausbeute aus 300g salxsaurem 
l':ster, 100 g tlrs Ercicn Esters. 

1' e r s  ii c h  e z u r K o n d e n s a t  i o n d e s I m i n o - d i e s s i g  s l u  r e -  
m e t h y l e s t e r s  m i t An i l in .  

Folgende Versuche wurdeu unternonimeo in der Absicht, 1 Mol. 
Imiuo-diessigsaure-rnetbylester niit 1 Mol. Anilin zu kondensieren, urn 
das 3.5-L)iketo~l-pl1enyl-hesah~.tlro-l.4-diazin zu erlialten: . .  

CEI? . co. OCIIl + H 2 N  . C6Rs 
N H ~ C € 1 2 . C 0 . 0 C I I ,  

N13,CH.d. GO, - - \CH2.  CO/N.  C6 Hs + 2 CHa. OH. 

Wie die Untersuchungen dann  nber zeigten, verlauft die Resk- 
tion in etwas anderer Richtung, indem zwei andere Hauptreaktious- 
1)rodukte isoliert werden konnten, nanilich das 2.5-Diketopiperazin- 
1.4-diessigsaureanilid, 

co CI-I CsI-Is. NH.OC.CH2 .N<crr, .&>If. CHg .CO .NH.CsHg, 

und dns Imino-diessigsiiureauilid, NII(CII2. CO . N H .  CB&)P. 
Das erstgenannte Piperazinderirat bleibt bei der Aufarbeitung des 

Reaktionsproduktes imrner als unloslicher Riickstand, wlhrend das 
letztgenannte Anilid leicht in Losung geht. Weitere Versuche ergaben 
tlann aucb, daB es fur die Dardellung der beiden Iiijrper einerlei ist, 
ob man den freien Imino-diessigsaure-methylester oder das salzsaure 
Salz zor  Kondensation rnit Anilin verwendet. Natiirlich rnuB man 
aber heirn Arbeiten mit dern Salz die doppelte Menge Anilin verwen- 
den, d a  dann die Halfte dazri gebraucht nird,  um den Ester in Frei- 
heit zu setzen. 

2.5 - I1 i k e t o - p i p e r  a z  i n - I .4 - d i e s  s i  g s a u r e -  a n  i l i d ,  
,CO . CHa, C6H5 . N H  . OC. CHa . Nl,CH2.  CO/N.  CHa . CO . N H .  CsHs. 

5 g Anilin (1 Mol,) werden niit 10 g Imino-diessigsaure-methylester 
(1 Mol.) in einem Kolbchen 10 Stdn. auf 130-140° erhitzt. Nach die- 
ser Zeit ist der Inhalt des Kolbchens zu einer braunschwarzen, dick- 
flussigen Masse geworden, die nach dem Erkalten nicht mehr aus dem 
Kolbchen gebracht werden kann. Letzteres wird deshalb zerschlagen 
und die harzige Masse rnit angesauertem Wasser stark ausgekocht, 
wobei sie zerfallt 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. 



Rei Verwendung von salzsaurern Imioo-diessigslure-methylester ver- 
f a h r t  man folgendermaBen : 

10 g des rohen, salzsauren Imino-rliessigsiiure-~iictliylesters (1 1101.) wcrtlcn 
mit 8 g c2 Mol)  Anilin i m  6 lbad  6 Stdn. aul 150O crhitzt. Die anfiinglich tl i inn- 
flCssige Masse wird bald dunkpl und fest. Man zcrschligt tlas K6lhclicn n n d  
verfihrt  dann wie oben. Ausbeutc an Itohprotlukt 1.5 g. 

I)er Kijrper ist s eh r  scliwer loslicli in heifiem Alkohol, Aceton, 
Benzol, Ligroin, e twas  loslich in Chloroform und  Pyr id iu .  In  kochen- 
d e m  Eisessig dagegen ist  d e r  Korpe r  ziernlich leicht liislich, nnd es 
erwies  sich dieses Losungsrnittel aucli als gutes  Mittel zur Reinigung 
und Umkrystallisation. Versetzt man namlich seine klnre, kochende 
Liisung i n  Eisessig mit  heifiem Wnsser bis zur  beginneuden Trubung,  
SO scheidet sich beirn Erka l ten  das Piperazin in feineii Bl i i tchrn  ab,  
d i e  voni blol3en Auge nicht als solche erkarint  werden. 

Auf diese Weise niehrmals umkrystallisiert,  wurden grauweiBe, 
seidenglanzende Bliittcben erhalten vom Schmp. 310-320° unter leb- 
hafter Verkohlung. 

5.775 m g  Sbst.: 13.300 mg COs, 2.869nigHaO. - 4.120 mg Sbst.: 9.590rng 
CO,. - 7.885 nig Sbst.: 1.016 ccm N ( 1 6 O ,  719 mni). - 3.260 mg Sbst.: 
0.420 ccm N (14.3O, 719 mm). 

Cz,HzoO,Nd. Ber. C 63.15, H 5.26, N 14.74. 
Get. )) 62.81, )) 5.55, x 1-k.40, 14.48. 

Urn die Konsti tution dieses Anilids zu beweisen, wurde es  ver- 
seift, wobei man die bekannte  2.5- D i B e t o  - p i p  e r a z  i n - 1.4 - d  i e s s i g -  
s a u r  e erbalten rnulJte, was sich denn aricli bestatigte. 

2.5 - D i k e  t o - p i  11 e r a x i n - 1.4-d i c  s s  i g s l  t i  r e ,  

HOOC . C I ~ ~ . K C : ~ ~ ~ . ~ ~ ,  C ~ . C H a ~ . . N . C I ~ ? . C O O I I .  

5 g 2.5-Diketopiperazin-1.4-tliessigsLureanilid wurtlen mit 100 ccm kon- 
zentrierter Sa lzshre  auf den1 Wasserbade erhitzt, bis alles in 1,iisung gegan- 
gen war, was ca. 5 Stdn. brauchte. Walirend tlieser Zeit wurde hicr untl  dn. 
etwas konzentriertc Salzsiiurc. nachgcgosscn. 

Nachdem sich alles zu einer hraunen, n u r  noch schwach gefiirbten Fliis- 
sigkeit aufgelost hatte, wurtle auf d tm Wasscrbade zur Trockne verdampft 
und der Riickstand mit Alkohol verricben, wobei das salzsaurc Anilin untl 
d ie  andern organischen Verunreinigungen in Ldsung gingen und die Piper- 
azindicarbonsiiure nur nls scliwacli gdsrbte,  krystallinisclic Xasse zuriickblieb. 
Diese wurde n u n  abgesaugt, m i t  Alkohol und :ither gewaschen und zwei- oder 
dreimal aus wenig Wasscr uniltrystallisicrt, wobei sich die SLure beim Ein- 
sngen der LBsung in dcrben Krpstallen absetztc, die chlorfrei waren. 

Die so erhaltene S a u r e  besitzt einen Zersetzungspunkt von 285 
-290O unter  s t a rke r  Braunung  und Verkohlung, ohne  eigentlich z u  
schmelzen. 
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Sie ist eine starke Siiure, die aus Carbonaten Koblendioxyd frei 
macht. Unliislich i r i  Alkohol und Ather, leicht liislich dagegen i n  
heiBeni Wasser. 

5.915 nig Sbst.: 9.oP5 rn? COY, 2.510 g H20. - 10.150 nig Sbst.: 1.114 ccm 
N (16.V', i 2 4  mm). 

CsIIloOeNs. Ber. C 41.73, l I  4.34, N 12.2. 
GeF. * 41.G1, n 4.74, 3 12.32. 

Alle 1iesult:ite stimnien iiberein niit der von J o n g k e e s ' )  aus dern 
entsprechenden Diarnid hergestellten und charakterisierten Piperazin- 
dicarbonshre.  

Ein gernischter Schnirlzpuukt mit der SHure nach J o n g k e e s  er-  
gab: Zersetznngspunkt 585-290O. 

Im i n o - tl i e s s i g s ii i i  r 9 - a n  i 1 i d  , NII (CEI? . CO . MII . C6Hs)a. 
40 g des salzsnureo Imino-diessigsiure-methylesters (1 hlol.) wurden 

mit 40 g (2 Mulol.) Anilin i n  einern Kolbeu rnit aufgesetztern Luftkiihler 
12 Stdn. auf 150-160° erhitzt. Nun wurde der Kolbeninhalt noch 
heil3, solange er  fliissig war, i n  300 ccm heil3es 'A'asser gegossen, der  
Kolben n.it verdiinnter Salzsaure nachgespClt iind nun  auch dern In- 
halt des Becherglases so vie1 Salzsiiure zugdi ig t ,  bis schwach sauere 
Reaktion einttat. Die zum Sieden erhitzte Fliissigkeit wurde nun so 
rasch ala niiiglich von den1 darin unllislichen aniorphen 1Ct;rper ab- 
filtriert. 

Dieser ungeliiste Riickstand ist das oben bescbriebene 2.5-Diketo- 
piperazin..2.4-diessigsarire:inilid und kann durch Urnkrystallisieren aus 
Eisessig gereinigt werden. 

Setzt. man der obigen, siedend heilJ filtrierteii Losung nun noel1 
et,was konzentrierte Salzsiiure zu, so scheidet sich beirn Erkalten eine 
ziemliche J1eng.e des gu t  krystallisierteu salzsnureu Salzes ab. Nach 
volligeni Erkalten wird abgesaugt, der Riickstand in 100 ccrn heiBern 
W'asser geliist und n u n  niit Alkalilauge schwach alkalisch gernacht 
und erkalten gelassen. 

Die anfiinglich harzig abgeachiedeue Masse erstarrt bald in der 
Kiilte. Diese wird n u n  mit 50-prozentigem Alkohol aufgekocht, fil- 
triert, zu r  heiBen Liisiing soviel Wasser zugegeben, bis deutliche Tru- 
bung eintritt, dann von den1 an den Wanden des GefiiBes fest kleben- 
den Harz abgegosseu iind nun vie1 warrnes Wasser zugegeben, wobei 
sich daon beirn Erkalteu blHttrige Nadeln absetzen. 

Nach ein- bis zweimaligern Umkrystallisieren aus heil3em Wasser 
erhHlt man das Anilid in schneeweiBen, gliinzenden, langen Blattchen 
vom Schrnp. 138-139O (unkorr.). 

*) R. 27, 307 [19OS]. 



Das Iinino.diessigsliire-auiliti i a t  eine schwache  Base, die mit  SIu-  
ren Sa lze  z u  bilden vermag, d ie  jii wIL3riger Losuiig abe r  vollstandig 
hydrolytisch g e s p l t e n  siiid. S i e  ist s eh r  leiclit liislicli i n  Alkohol und 
i t h e r ,  fast unliislich i n  kaltenl, zieir~lich Ioslich iu IieiBeru Wasser. 

Der Kiirper ist niicli erbaltr?n wortlen durcli 1':rbitzeii von Chlor- 
ncetauilid mit  miiflig koiizentrirrtrrn, xlkoholischein Anltiiouiak unter  
I h c k ,  iat nbrr riiaugelhnft beschrieben I). 

Eiu geiniscbter Schrnclzpunkt aus nbigerii Anilid und Diglykol- 
saureanilid, =us Chlor-ncetnnilid hergestellt, erg:rb den Schinp. 1311°, 
fiilglich Bind die heiden Korpe r  idrntiscli.  

8.678 m g  Sbst.: 21.435 mg CO2, 4.830 nig I&O. - S.965 g Sbst.: 
22.140 nig CO,, 4.315 ing HzO. - S.045 ing Sbst.: 1.081 ccni N (IS", 71s mni). 

C ~ ~ H I T O S X ; ~ .  I3t.r. C 67.81, H F 05, N 14.84. 
Gcf. x F7.36, 67.3G, N 6.21,  6.13, D 14.S9. 

1 rn i n o - (1 i e s s i g s  ii u r e  - nu i I i d  - H y cl r o c  h 1 o r  i (1 ,  
Iici,m(cIr, .co. KH.  C . ~ I I ~  ).. 

Das salzsaure Imino-diessjgciure anilid wird an] besteu aus  d e r  
reineu Base hergestellt, d a  sonst das reirie Snlz  schwer lierzustellen ist. 

2 g reines luiino-ctiessigrjaore-aiiilitl wurtlcn niit w\.cnig Itonzcntrierter Salz- 
siurc uiitcr Kiihlung ubergossen. Pofort schietl h i c h  (Ins salzs:iure Salz in 
krystallinischer I'orni nb .  Diese6 wurtle nun acf dcr Nutsche scharf abge- 
anngt, in schr wcnig Wasser  heii3 gclijst, Filtiitxrt nnd e twns  heillc, Itonzen- 
trierte Salzsiiarc zugefiigt. Beini Erkalteo schietl sich tlann das Salz in 
schijnen Illiittcheii ab, die n x l i  iiochin:iligeui limliryat~llisieren vollstiindig 
\veil3 waren. Das gut ahgesnogte Prodiilct inn8 ini Valruum-Exsiccator Ubci- 

I M k  getrockuct Yerdcn, dn sonrt irnruer i.twas Salzsiiu~c d:iran liafteii bleibt. 
Das salasaure Imino-diesaig~Aure-aniliti hildet schiinr, weilJe Bliitt- 

chen. die bei 230O z u  sintern beginnen u u d  bei 242O uuter Uriiunuug 
und Gasentwicklu~ig  schnielzen. 

Es ist s eh r  leiclit liislich in N'xsaer, die wiil3rige Lijwng reagiert  
stark sailer, d. h. dns Salz ist  in Wasser  vollst indig hydrolytisch ge- 
spalten. I n  Snlzsiiiire und ICochsalzliisuugeu ist  es  aber schwer  l&- 
lich, dahe r  kann  man es :ius seineri wBL3rigen Liisungen dnmit aus- 
salzen. Bei Iiingerern Stehen an der Luft rerl iert  das  Salz e twas  
Salzsiiure. 

werden : 

Indicator: Phenolphthalein. 

1.094 ccrn N (lS..?O, 719 nim). 

Die Salzssure kann in tlcr wiiJJrigc:i Liisniig des Snlzcs m i t  1,auge titricrt 

0.261s g Sbst. verbrauchtcn 8.02 ccm I<nlilaugc (1 ccm = 0.00585 g KOH). 

8,150 mg Sbst.: 17.925 nig cot, 4.422 nig IlpO. - 9.?70 mg Shst.: 

- .  

I )  M e y e r ,  B. 8, 1153 [1875]. - J l a j e f t ,  DICP. 59121. 



C16HlsOnNICI. Ber. C 60.09, I1 5.63, N 13.15, BCI 11.53. 
Gef. 59.98, )) 6.07, 13.08, * 11.65. 

S a l p e t e r s a u r e s  I m i n o - d i e s s i g s a u r e - a n i l i ~ ,  
HKO3, NH(CH?.CO.NH.C6IIs) l .  

2 g Imino-dicssi,osaurc-anilid wurden mit 10 ccni verdi;nnter Salpetersaure 
(1 : 1) unter IGihlung mit Eiswasser Ibcrgosscn. Sofort schied sich das Ni- 
trat als krystallinische Mnsse ab, die nach einigeni Stelien scliarf abgesaugt 
wurde. Dime wurde dann in wenig Wasser heiB geliist und die LBsung iin 
Exsiccator iihcr Scliwcfelsaure zuni Tcil vodnnsten gelass.>n, wobei das sal- 
pctersaure Iniino-diessil:.sLiire-~inilid i n  gclbliclicn, tlct1,en Nadeln auskrystalli- 
sicrtc. Nnch einmaligeni Uinkrystallisieren aus IVasser murde es rein weiB 
erhalten. 

Das snlpetersaure Iuiioo-dieusigsaure-anilid bildet TveiBe, derbc  
Nadeln voni Schmp.  18?-183° ohne  Zersetznug. Es ist leicht loalich 
i n  Wasser, jedoch e t w w  schwerer a13 das Hydrochlcbrid und wird wie  
jeiies durch  SalpetersBiire u n d  Snlze leicht aus d e r  Losung verdriingt. 
Se ine  wii0rige Liisnng reagiert stark sauer. 

D i e  anfiinglich glinzentlen Krystalle \\\-erden schon oach kurzeni 
S t ehen  matt ,  indem sie e twas  Salpetersiiure abgebei?. 

Die Salpetersiiure kann in dcr  wiiSrigcn Liisnng des Salzcs direkt niit 
h u g e  titriert wcrdeu. 

Ka@Il. 
0.2362 g Sbst. vcrlirauclitcu 5.58 ccin Natronlange : 1 ccni = 0.004880 g 

C i ~ H I R 0 5 N . l .  Ber. B N 0 3  18.21. Gef. €IN@, 18.15. 

A c e t y l  i rii i n  o - d i e s s i g s ;i ti r e  - R ii i 1 i d , CH3 .CO.N (ca.co .NII.C6&)2. 
2 g Imiuo-tliessigsiiuro-snilid wurden in eineni Kiilbchen mit 5 ccm Essig- 

.siiurcauhytlritl iibergossclii und r a x h  bis zum Siedcn erhiizt. Das iiiiilid geht 
dabci sofort in 1,Bsung; laBt man nun crkalten, so scheiden sich Niidelchen 
des acetylierten Riirpers nb, die sich dutch Kiihlen der Fliissigkeit in Eis 
stark vrimehren. Diese noch cin- odcr zwcimal nus Essigsiiureanhydrid uni -  
Itrystallisiert, siud dann vollstiindig farblos und rein. 

Das Acetylimino-diessigsaure-aniliti bildet feiue, weiBe Nadelchen, 
die bei 223-224O Linter Braunurig schrnelzen. S ie  sind i n  Wasser  
unliislich, scliwer i n  Alkohcil und :ither, leicht liislich dagegen in hei- 
IJem 1Sjs igs~i i reanhydr id ,  woraus d e r  Acetylkijrper beim Erka l ten  
schon krystallisiert.  

Q.621 ccin N (18.5O, 719 mm). 
5.307 mg Sbst.: 12.900 mg COs, 2.75 m g  HaO. - 5.335 mg Sbst.: 

C l ~ H I 9 O 3 N 3 .  Ber. C 66.46, €1 5.84, N 12.93. 
Gef. 66.29, s 5.93, * 12.90. 
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X- N i  t r o  i rn i n o -  d i e s  s i g sau  r e - J  i n i t  r a n  i 1 id  , 
,cIrz.c0.SII.(~6H3(So3)2 

‘Uo2.N\CIIa .GO.  X E I .  C G I I ~  (NOa)a  . 
3 g Iinino-diessigsaure-anilid x u r d e u  in 10 g absolute Salpetersiure,  

die rnit einer Eis-I iocI isale-~l iscl i~in~ gekiihlt war, allmBhlich eingetra- 
gen. Unter  heftiger Reaktion lijste sich dns Anilid auf, ohne daIj sich 
jedoch Stickoxyde entwiclrelten. Sobald alles eingetragen war, wurde 
die Salpetersiiure n u t  Eis gegosaen, wobei sich das nitrierte P roduk t  
als schwefelgelbes Pulver  abschied. 1)itfses wurde nbgesaugt, rnit 
Wasser gut ge\vascheri, getrockuet u n t l  i n  kleinen Portionen aus wenig 
siedendeni l’iitrobeneol uukrystall isiert .  

Auf diese IVeise erhalteu, bildet tier Nitrokiirper kleine, schrvefal- 
gelbe Bl5ttcher1, die in allen Liisur~gsiriitteln, ausgenomnien in IieifJem 
Nitrobenzol, t~n los l i c l~  sind. ‘411s letztereiii schriden sie sich beim Er- 
kalten ab. 1’:r brsitzt einen Scjmelzpuukt  yon 214-215O (uiiter Zer- 
se t z  u n g u n d C, ase II t \v i c k 1 u u g). 

D e r  Korper enthslt  5 Nitrogriippen, \\-oron eine ziemlich sicher 
a m  Irninostickstofi si tzt;  denn  er zeigt die bekauute Nitraniinreaktion 
rnit %inkstnub und Naphthylarnin in essigsnurer Lnsuug. 

I) iese Verb i d u n g b es i t z t d i e be LU er k en s \v e r  te E i ge ti scha f t, sic h 
in Alkalien rnit blutroter Fa rbe  aufzulosen. f3eirn Eintragen in s e h r  
wenig 50-prozentige Iialilnuge scheidet sich nach eiuigern Reiben an 
den WBnden des  Gefaljes aus de r  tiefrot gefiirbten Liisung eiu braun- 
rot  gefiirbter Kiirper ab. Versuche, letzteren rein darzustelleo, er- 
gaben scblechte Resultate, da  schon beim Trocknen auf der  Tonplatte 
sich der  Kiirper zersetzt ,  ui id  fast unreriindertes Nitroprodukt iibrig 
bleibt. 

6.865 mg Sbst.: 9.230 mg COz, 1.655 m g  1120. - 3.135 mg Sbst.: 
0.613ccm N (19”, 726mm). 

C I ~ H I ~ O ~ ~ N ~ .  Ber. C 3i.S0, H 2.36, N 22.05. 
GeF. 37.60, I) 2.70, )) 21.85. 

S u b 1 i rn a t i o n s v e r s u c h e d e s I m i n o - d i e s s i g s 5 u r e - a n i 1 i d s. 
Da beabsichtigt war, das 3.5-Diketo-4-phenyl-hexabydro-1.4 diazin herzu- 

stellen, wurde versucht, ob nicht aus dein Imino-dicssigsaure-anilid durch Sub- 
limation irn Vakuuni Anilin abgespalten werden kiinntr, urn so den KingschluB 
zu erhalten, gem20 folgender Gleichung: 

J e  0.5 g des Anilids wurden im Sublimationsapparat ron It. Kempf 
bei ca. 15 m a  Druck rasch auf 2200 erhitzt und 2-3 Stdn. auf dieser Tem- 
peratur gehalten. Nach dieser Zeit hatten sich i n  den oberen Teilen des Ap- 
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parates kleine Triipfchen r o n  Anilin angesammelt, und es sublimiertc eine 
Spur kleiner Nitlelcllen. Der stark verkoliltc Riickstantl wirde mit Wasser 
:insgekocht ; bcini Erkalten krystallisierte tiaraus anveriiiidertes Iminodiessig- 
sinreanilid. 

'l'rotztlcin mehrar t~ Sul!liiuatioiicn uiihgefiihrt a u d e n ,  bliab die Ausbeute 
:in tliwcn siil~liniic!rte~i Niidel(.tien so minimal ,  tlatl sic laoge nicht zu einer 
Mikro:.nslyac gewicht hiittcn. Dicsw rahe SulJliniat hes:tB (ten Schmelz- 
punkt von ca. ISOO. 

Es ist ;inziiuehrnen, llaW bcini Imino-di~xsigsBurl-anilitl (lie beiden I'he- 
nylgrupprii (lie Itinglildung sterisch erschweren, untl sie daher so schwer 
otler gar nictlit crfolgt. 

Z i i r i  c 11, Ch ?niisches Unirersitiits-I,at,c)ratoriuni. 

222. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine. 
VL. Mitteilung. Ch. Granacher: Die Einwirkung von 

Brom-acetamid auf Glykokoll-anilid. 

(Eingegangen am 5. Okto lm 1917.) 

I n d e r IS0 f Fn un  g, d as P h e n y li ni in 0- d iace t i m i d d urc h Ein w ir k un g 
yon Br .  CH1. CO .NH, auY Glykokoll-anilid zii erhalten, wurden die 
folgenden Versuche aasgefuhrt. 

Als Ausgnngsmaterial dienten Ani l in  und Chlor-acetylchlorid, 
dns durch Behniideln von Jlonochloressigslure rnit Pbosphorpenta- 
chlorid erhalten worden war. Indent iiian Chlor-acetylchlorid, durcb 
vie1 absolut,en ;ither verdiinnt., in eine rerdunnte absolut-itheriscbe 
Anilinliisring einflieflen IieB, wurde das Chlor-acetanilid erhalten. Die 
ersten Versuche, nus Ietztereni cins Glykokoll-nnilid nach der  kurz ge- 
haltenen Patrotvorschrift von F r i e d l i i n d e r  l )  durch Einwirkenlassen 
von Amrnooiak zu  erhalten, lieferten fast ausschliefilich Diglykolarnid- 
sHure-anilid, so da13 eine eigene hlethode ausgearbeitet werden muBte. 
Das Ziel erreichten wir, indem wir Aninioniak uud Cblor-acetanilid 
unter sfarkeni Druck in1 Autoklaren auf einander einwirlren lieBen. 

Nun gingen wir daran, die Realition des Glykokoll-anilids auf 
Rrom-acetamid z u  studieren. Nach langen Versucbeo ist es u n s  dann 
gelungen, die gunstigsten Versucbsbedingungen herauszufinden, urn 
ein Reaktionsprodukt isolieren z u  kijnnen. Wir erhielten dabei: 

I )  D. R.-P. 59181, 59874; FriedlLnt ler ,  111, 916, 918. 


