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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. 



Triglykolamidsaure-diamid-anilid (t) und TriglykolamidsHure-dianilid- 
amid (11): 

Wie sich spater herausstellte, bildet sich hei dieser Reaktion das 
Triglykolamidsaure-dianilid-anlid (11) nur, wenn das verwendete Gly- 
kokollanilid nicht ganz rein war, sondern noch etwas von dem bei 
der  Darstellung des letzteren immer auch entstehenden Irnino-diessig- 
&ure-nnilids enthielt. 

Das Triglykolamids5ure-anilid-tliamid (I) wurde noch weiter chn- 
rakterisiert durch sein salzsaures Salz, das leicht durch Losen der 
Base in SalzsRure und Fallen mit Alkohol erhalten werden konnte. 
Die ersten Analysenresultate der freien Base ficleri fiir Kohlenstoff 
stets etwas zu hoch aus, was wahrscheinlich dadurcli bedingt war, 
da13 das Diamid mit einer Spur  des hfonoamids: 

C6 13s. N H .  OC. CHa . N H .  CHs. CO. NIX2 
verunreinigt war ;  Versuche, auch letzteres zu isolieren, miBla.ngen, 
d a  es jedenfalls in zu kleinen hfengen vorhnnden ist. Durch iifteres 
Umkrystallisieren konnte daun das Diamid rein erhalten werden. 

Durch Erhitzen dieses Diaruids unter geeigneten Bedingungen 
im Vakuum konnte noch 1 Afol. Ariimoniak abgespalten werden, und 
das h i d ,  

das als 3.5-Diketo-hexah~.dro-l.4-diazin-l-essigsRiireanilid bezeichnet 
werden kann, wurde erhalten. Dieses wurrle charakterisiert durch 
die Darstellung seines salzsauren und snlpotersauren Sakes. Beiin 
Nitrieren mit absoluter Salpetersaure konstatierten wi r  den Eintritt 
zweier Nitrogruppen, die wahrscbeinlich in den Phenylrest gegangeii 
sind. 

T e r s u  ch s -Te  i 1. 

G 1 y k o k o 11 - a n i 1 id I ) ,  C g  Hs . NIX, OC . '2112.  NHs. 
Da die Angaben in der Literntur iiber die Darstellung des GIy- 

kokoll-anilids mangelhaft sind und friihere Versuche erfolglos waren, 
wurde ein eigener Weg zur Darstellung des Korpers eingeschlagen. 

I )  D. R.-P. 59121, 59874; Fr iedl i inder ,  111, 916, 918; Bei l s te in ,  
11. 170. 
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Wit. \- e r JL' h ied en e 
Te ra rbe i tung  griiflerer 
t 3 e 11 ten. 

Verstiche ergeberi hahen ,  erhiilt man bei 
l l engen  Chlor-acetanilid die besten Aus- 

Je 50 g Clilur-acetanilid wiirtlen in 500 ccm Alkohol aufgelBst und die 
L O s ~ n g  i n  einer Eis-lioclisalz-Kiiltemiictiuug mit trockenem .\mmoniakgas ge- 
sattigt, was geschehen ist, wenn die Fifissigkeit sich nm die Halfte ihres Vo- 
I~irnens velmebrt hat. Nun wurde die Lijsung rniiglichst schnell in einen gu t  
schlieDenden, mit verschraub\Jarem Deckel versehenen Autoklaven gebracht 
und sofort luftdicht verschraubt. Uas Ganze wurde dann a d  eineni Wasser- 
bade aof 50-600 erhitzt und 12 - 16 Stdn. bei dieser Temperatur erhalten. 
Nachdern der Druck durch das Ventil abgelassen und der Autoklav geijffnet 
nuruleu ist, giellt mati  die Liisung in  eine Porzcllanschale und dampft ein, 
\\;is sehi volvichtig zu gesehelien hat. Die Flussigkeit darf n u r  eingeengt 
wt.rden, denn sobald sie sich anfingt braunlich zu farben, heginnt die Ver- 
t!arznng des Produkts, die, falls man weiter erhitzt, schnell soweit geht, daB 
man nachher aar kein Glykokoll-anilid mehr isolieren kann. 

Es ist daher am besten, man enge nicht ganz ein und lasse dann 
24 Stdn. im Eisschrank stehen, wobei die ganze Mmse krystalliniseh e r -  
s ~ : i r r t .  

Letztere wird mit moglictist wepig Wasser auogekocht, vom abgeschie- 
ticom Harz abgegossen, abgekiihlt und niit Natronlauge stark alkalisch ge- 
ni:iciit, wobei sofort oder nach einigem Stehen in einer Kiltemischung und 
Heiben an den GeKiWwiinden sich das Glykokoll-anilid in feinen Nidelchen ab- 
bcheidet. Diese werden von der Lauge scharf abgesauyt, in ziemlich vie1 
heiDem Wasser gelost und die Losung eine halbe Stunde in der K d t e  stehen 
gelassen; dabei scheidet sich das immer in geringer Menge entstehende Di- 
glykol-aniide8ureanilid, das schwer Ioslich ist, ab. Es mird kalt abfiltriert und 
auf dem Wasserbade eingeengt, wobei dann die Lijsung beim Stehen in der 
Kiilte Glykokoll-anilid in schbnen Xadelu ausscheidet, die nach ein- bis zwei- 
maligem limkrystallisieren nus wenig Wasser analyscnrein sintl. 

Das Glykokoll-anilid hildet gu t  ausgehildete Nadeln ode r  derbe  
Erys ta l le ,  die den Schmp.  G 2 O  besitzen. S i e  ent.halten 2 hlol. Kry- 
stallwasser ( F r i e d l a n d e r  gibt an  l r / t  Mol.), d ie  durch Stehen im 
Exsiccator leicht abgegeben werden. Se ine  waBrigen Losungen rea- 
gieren s ta rk  alkalisch. 

Ausheute:  Beim Arbeiten rnit 50 g Chlor-acetanilid e rha l t  man 
ca. 30 g umkrystallisiertes Glykokoll-anilid. Beim Arbeiten mit  gerin- 
geren Mengen wird d ie  husbeu te  wesentlich verringert .  

Stehen im Exsiccator bis zum konstanten Gewicht 0.0320 g. 
Ber. N 15.05, H,O 19.40. 
Gef. 15.29, 19.33. 

5.43 mg Sbst.: 0.744 ccm N (20°, 728 rnm). - 0.1655 g Sbst. verloren beim 

CsHloN30 + 2H20.  

Eerichte d. D. Chem. Gesellschafl. Jahrg. L. 111 
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B r o rn a c e  t - g 1 y k o k o 11 - a  n i 1 i d  , 
CsH5. NH. O C .  CHa . N H . O C . C H * .  Br. 

4 g Brum-acetylbromid wurden mit 30 ccm trocknem Benzol ver- 
dunnt und dann allmahlich 6 g (2 biol.) fein pulverisiertes Glykokoll- 
auilid eingetragen. Durch auWere Kiihlung wurde gesorgt, daB die 
Temperatur des Gemisches nicht iiber Handwarme stieg. Sobald 
keine Temperaturerhohung mehr stattfaod, wurde die Kiihlung unter- 
brochen und das Gemisch noch 1 Stde. stehen gelassen. D a m  wurde 
das abgeschiedene Bromacetyl-glykokoll-anilid abgesaugt, rnit Benzol 
gut gewaschen und dann in wenig siedendem Alkohol gelost. Nach 
vollstandiger Losung wurde rnit tlern 4- bis 5-fachen Volumen ko- 
chendem Wasser verdunnt und langsam erknlten gelassen, mobei das 
L)romacetyl-glyliokoll-snilid i n  Ieinrn weil3cn Kiidelchen auskrystalli- 
sierte. Nach nochrnaligern Umkrystallisieren a u f  obige Weise war die 
Substanz analysenrein. 

Das Bromacetyl-glykokoll-anilitf bildet feine weil3e Nadelchen, die 
in  Alkohol, besonders heil3, leicht liislich sind. Unloslich in Benzol, 
sehr schwer liislich i n  kaltem Wasser, aienilich liislich in heioern 
Wasser. EY besitzt den Schmp. l'i0--172° (unter starker Zerset- 
zung).  

Die nnalysierte Subxtnnz wurdc i i n  Exsiccator iiber Chlorcalciuni ge- 
trocknet. 

7.740 nig Sbst.: 0.708 ccrn N (1Io, 712 mm). - 45.35 mg Sbst.: 31.00 mg 
AzBr. 

CloH1lO.,NsBr. Ber. N 10.33, Br 29.25. 
Gef. Y 10.30, 29.10. 

Ein Versuch, BUS dem Broin:icet~l-glyltolioll-anilid Broniwasserstoff durch 
Erhitzen in1 Vakuum-Subliinationsapparat nuf 170-200O abzuspalten, gem58 
folgendem Schema: 

C 6 H 5 . N H / B C ~ ~ ~ ' ~ ) h : I I  = C , l l , . N - < ~ ~ ; c ~ ~ > N I I  + HBr, 

ergab ncgatise Kesultate. Die Hauptmasse verkohlte und verhnrzte voll&in- 
dig, wobei beim i)Ifnen dcs Apparates ein starker Geruch nach Bromcssig- 
siiure auftrat. Die verkohite harzige hlasse wurde mit Wasser ausgekocht, 
wobei sich die Lijsung intensiv gclb fiirbte, bcim Erkalten schied sich aber 
kcinc Spur des krwarteten N-PhenS.1-glycyl-glycins') ab. 

T r i  gl y k o l a m  i d s a u  r e -  d i a  rn i d  ~ an i l i  d , 

Folgende Versuche wurden unternommen in der  Absicht, 1 Mol. 
Glykokoll-anilid mit 1 Mol. Brom-acetarnid zu kondensieren. Nach 
vielen Versuchen ergab sich folgende Darstellungsweise als die beste 

Cc 115 .NH.CO. CH, . N  (CH. .CO. NIIs)i. 

') B. 40, 3241 [1907]; C. 1907, 11 974. 
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und gelindeste zur  Darstellung (sehr w a h r d e i n l i c h  eines Gemisches) 
von Triglykolamidsaure-diamid-anilid und Iminodiessigslure-amid-ani- 
lid. Da voraussichtlich die beiden letztgenannten Korpe r  in  ihren  
Eigeuschaften weit iibereinstimmen, ist es dano  in  d e r  Folge rnir ge- 
lungen, durch  oft wiederholte Krystallisation d a s  Triglykolarnidslure- 
diamid-anilid (das schwerer liisliche) zu isolieren. 

5 g Glykokoll-anilid ( I  Mol.) wnrden rnit 4.6 g Brou-acetamid ( I  Mol.) 
auoerst fein und gut mit einander verrieben. Dieses Gemisch wnrdc nun 12 
-24 Sttln. bei Zininiertemperatnr (20O) stchen gelassen. Gaoz allmiihlich 
tritt die Iteaktion ein, damn sichtbar, tlaB die Masse feucht und schlieBlich 
clickfliissig wird. Auf diesc Art und Weise peht die Iteaktion ohne merlc- 
licte Tenrfiratnr-Eihijlriinfi vor sich. 

1st die Zinrmertemperatur zu nictlrig, so tritt die Keaktion niclit (tin, 
findet dann aber dennocli sratt, wenn man das Gemisch nochmls  kriiftig 
schiittelt. Uas Gemisch w i d  stelicn gelassen, bis die wlihrcnd der 1tc:tktion 
halbfliissigc Masse wieder erstarrt ist. Nun wird die Reaktionsmasse mit 10 
-1.5 ccm ~\llroliol rcrsetzt und stark aufgekocht, wobei die nicht in  Iteak- 
tion gegangennn hlcugen von Broni-acetarnid und Glykokoll-anilid in  Lhsung 
gchen, wiihrciitl (1:s TI.ig-1J.kolamidsanre-diarnid-nnilid gr6Btenteils angelijst 
hleibt. Nach einigem Stchon i n  der Kalte schzidet sich auch noch cine ge- 
riuge Ltrnge geliistes Amid ab und setzt sich als Feines, weiWcs Pulver an1 
Boden t ies GcfABes nicder. Wenn die iiberstchende Flussigkeit klar gewgdun 
ist, w i d  abgelaugt, untl mit Alkohol und Ather gut gewaschcn. Das Pro-  
dnkt a i rd  :tus der notigen Meoge ltoclieodein \I'asscr inehrmals uinltrystalii- 
siert, wobci sich aus nicht allzu konzentriertcn Iisungen dni :\inid nacli 1- 
2 Tngcn i n  tlcrtxn, dicken Hliittclicn abschcidct. 

U as '1' r i :: I y k o 1 anii d s5 ti re- d ia rn id- a n  i 1 id b i I de  t d e r be, d i c k e P I ht t- 
chen, die nieistens g1:iskla.r sind. S i e  sind in allen Losungs~nittelir, 
rnit Ausnaliriir des  Wassers, unliislich. Iu  kaltem U'asser ist cler 
Korpe r  fast anliislich, in heilJem ziernlich leicht; eirirnal gel i is t ,  k r y -  
stall isiert  e r  aber  n u r  Jangsani wieder iius. 

Er beginnt bei 224O zti s in te rn ,  schmilzt hei 2270 unter Gasrrlt- 

-wicklung z u  einer hellgelben Fliissigkeit. 

Das Tri#lykolamids~.ure-diamid-anilid ist  n u r  eine schwaclie Base, 
d e r e n  S:ilze in wl l i r iger  Liisung z. T. so weit hydrolytisch gespalteo 
sind, d a 9  ein 'lei1 freie Base  auskrystallisiert.  

Die Substanz wurde zur Analyse im Exsiccator iiber Chlorcalcioni ge- 
trock net. 

5.870 nig Ybst.: 11.770 mg COZ, 3.240 mg H30. -- 7.030 mg Sbst.: 
14.150 m g  COZ,  4.080 mg HzO. - 3.630 m g  Sbst.: 0.730 ccm .N ('209, 713 
mm) .  - 4.950 mg Sbst.: 0.921 ccm N (16", 719 mm). 

Auabeute 1 g. 

CllBl603N,. Ber. C 54.55, H 6.06, N 21 41. 
Gef. 54.68, 54.89, 6.17, 6.49, B 21.01, 30.78. 

111' 



T r i g l p  k 0 1  am i d s a  u r  t * -  d i an i  i d -  a n i l i d -  H y d r o c h l  o r i d .  
1 g reines krystallisiertea Amid wurde fein verrieben untl allmahlicli io 

(ier Itilte i n  5 ccni konz. Salzsiiure eingetragen. Sollte sich nicht allcs so- 
gleiclt IGsen, so mird schwach ermiirmt, bis eben I i s u n g  eintritt, dnnn aber 
sofort abgekiihlt, uni die verseifende \17irkung der Salzsanre zu verhindri n. 
20 der Alarm Losnng wurde das gleiche Volumen Alkohol zugesetzt, wobei 
momentan das salzsaure Salz als roluminijse Masse ausfiel, so daB die gnnze 
L6sung erstarrte. Nach kurzem Stehen wird abgesaugt, mit Alkohol und 
. jther gewaschen und auf Tonplatten getrocknet. 

Das snlzsaure Triglq-kolamidsiiure-dinniid-anilid bildet ein amor-  
;,Lies weifies Pulver.  dau i n  U i o h o l  unloslich ist ,  leicht lijslich a b e r  
in Wasser.  -4us deli wiBrigen Losungen kann es mit. Alkohol nicht 
mehr  gefallt werden. Die  waBrige Lijsung reagiert  a u f  Lackrnus  
sailer. Das Salz schmilzt unscharf, nach vorherigern Sintern bei 200 
- 2080. 

Die analysierte Substanz wurde im Trockenschrank bei 1100 bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet, da diese amorphe Masse leiclit etwas Feuch- 
tigkeit untl Salxsanre zuriickhilt. 

4.740 mg Sbst.: 0.785 ccm N (1J0, i20 mm). - 6.080 mg Sbst.: 1.000 
cum N (le0, 720 mni). -- 46.620 nig Sbst.: 22.760 mg AgCI .  - 43.360 mg 
Shst.: 1!.200 mg AgCI .  

Clo HI, 0 3  NdCI. Ber. N 18.63, CI 11.82. 
Gef. rn 18.77, 18.70. P 12.08, 12.01. 

3.5 - D i k e t 0- h c's a h  y d ro-  1 .4 - tl i R z i n - I - e s  s i  gs  a u r e-  a n i 1 i d ,  

cs H ~ .  NH. CO. CH, . N : E+NH. 
J e  1 e reiues TriglykolamidsBure-diamid-anilid worden im Yakuum-Subli- 

matioilsapparat rasch auf 220 -2500 erhitzt, bis alles geschmolzen war, und 
dann noch ca. eine Viertelstunde auf 200-2100 erhalten. Das Amid schmilzt 
nnter Braunung und lebhafter Gasentwicklung. Sobald letztere nachliibt, 
wircl weiteres Erhitzen unterbrochec, der Apparat erkalten gelassen und das 
braune, harzige Reaktionsprodukt mit wenig Wasser ausgekocht. Beim Er- 
kalten scheidet sich das rohe Imid in Bllttchen ab. Zur Reinigung wurden 
letztere nochmals aus heibem Wasser unter Zusatz von Tierkolile und schlieb- 
lich aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert, wobei sich die Base in prichtig 
perlmutterglanzenden Blittchen abscheidet, die dann auf der Tonplst.te ge- 
trocknet wurden. 

Der Korper bildet weiae,  gliinzende Blattchen, d i e  bei 189- 1 90° 
zu e iner  klaren, hellgelben Fliissigkeit schmelzen. 

Das 3.5-Diketo-hexahydro-1.4-diazin-l-essigsaure-anilid ist  leicht 
1oslich i n  he iaem Wasser, schwer  in kaltem, ebenfalls schwer  loslicb 
in  verdiinntern kaltem Alkohol, unloslich i n  Benzol. 



E;s ist eine schwache Base, l6st sich dahe r  leicht in verduunten 
S a u r i n  unter  Bi ldung von Salzen. D e r  Korpe r  lost sich abe r  auch  
seh r  leicht i u  Alkalieu auf.' 

Die analpenreine Substanz wurde irn Exsiccator iiber Chlorcalciuiii ge- 
trockxet. 

5.270 mg Sbst.: 11.230 nig CO?, 2.68 mg HzO. - 5.540 mg Sbst.: 
11.851) mg CO?, 2.775 nig H20. - 4.8i5 mg Sbst.: 0.735 ccrn N (15O. 716 rnm). 
- 6.340 mg Stst.:  0.995 ccin W (2O0, 708 mm). 

Ausbeute 0.1 -0.2 g. 

ClgH1303N3. Ber. C .58.30, H 5.30, N 17.01. 
Gef. )) 58.12: .58.34, 5.69, ,5,60. x 17.07, 17.03. 

3 .5  - D i k r t  o - h e x  a h  y d r 0 -  1 .4 - d i a z  i II - I - c  s s i gs ii II r e  - a n  i I i d  - 
€f y t l r o c b 1 o r i d . 

0.5 g lniid wurtlen fein pulverisiert und allrnahlich i i i  2 wni kouz. S ~ Z -  
saurc ciugetragcn. Nach kurzer Zeit, nach einigeni Reiben an den Glas- 
wiinden des GeEalles, krystallisierte das salzsaure lmid in  feincn Krystallcheu 
aus. Diebe aiirden abgesaugt, in  3 cem Salzs2ur.e 1 : 1 heiB gekst,  und danu 
erkalten gehssen, wobci das Sslz i n  sch6nen Blattchen auskrystallisiertr, die 
abgesaugt und an der Loft getrocltnct wurden. 

Das salzsaure Imid krystallisiert in BIHttcben, die 1 Mol. Krp- 
stnllwasser elithalten und hei 190-200° unter Zersetzuug schmelzcn, 
nachdem sie schon bei 180° zu sintern beginnen. Es ist leicht 16s- 
lich iu Wnsscr;  d i e  wiiBrige Liisung reagiert  sauer Sauf Lackmus .  
Das Krystnllwasser sowohl, als aiich die S:ilzsiure sind sehr  locker 
a n  das  Imid gebunden; denri uach einigern Erhitzen auf 100-1100 
verliert das Salz samtliches Wasser  rind dami t  nuch den Haupt te i l  d e r  
SalzsPure.  

Die analysierte Substanz war Friscli hergestellt und 24 Stdn. an der Luft 
aaf lonplatten getrocknet. 

3.640 rng Sbst.: 0.451 ccni h' (19O, 727 mm). - 56.040 rug Sbst.: 26.170 
mg AgC1. - 50.685 mg Sbst.: 23.80 mg AgCl. -- l5.?80 mg Sbst. verlorril 
nach 6lls-stiindigem Erhitzeri aof 100-1 100 2.78 mg an Gemicht. 

3 . 5  - 1) i k e t o - h e x  a h y d r o - 1 . 4 .  d i a z i n - 1 - c s s i g s ii u r e  -an  i 1 i d - 
N i t  r a t .  

1 g Imid wurde fein pulverisiert und allmiihlich in  Icnlte, m&ig konzeu- 
trierte Salpetersgure eingetragen. Nach lturzem Stehen in der Kklte und 
h i h e n  an den Glaswanden beginnt die Krystallisation des Nitrates. Es wird 
abgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschcn rind aus wenig heil3er verdiinnter 
Salpetershre umkrystallisiert. Beim Erkalten der Losung scheidet sich das 
Nitrat in prachtig perlmrittergla~~zendcll Bliittclit~n ah ,  die auf der Tonplatte 
getrocknet werden. 

Dieses Imidni t ra t  krystallisiert in glanzenden Blattchkn rnit I/, 

Mol. Krystallwasser.  Es ist ziemlich unbestiindig, schon nach kurzem 



Erbitzen uber looo zersetzt es sich unter s tarker  Braunung. K s  
schniilzt bei 124" unter explosiver Gaseptwicklur~g und Zersetzung. 
Wahrend es  in Wasser leicbt liielich ist, ist es in verdunnter Salpeter-  
siiure schwer loslicb und kann daher  ails letzterer umkrystallisiert 
werden. 

Die analjsierte Substanz war fiisch hergestellt und 24 Stdn. aut der 
Tonplatte an dcr  Luft getrocknct. 

5.190 mg Sbbt.:  0.804 ccm N (190, 727 mm). - 19.040 nig Sbst. veiloren 
an Gewicht Lei 5-stundigem Erhitzen nuf 90-1000 0.620 m g  an Gewicht, 
\\oltei zieniliche Braunung eintrat. 

C12R1406N4 + '/gH?O. Ber. iX 17.56, Ha0 2.82. 
Get. 17.32, 3.25. 

D i n  i t  r o -3.5- d i k e t  o -  h e x  n 11 J d ro-1.4-d i a z  i I I -  1 z s s i g s a  ti r e n n  i 1 i d ,  

N 0 2  

0.5 g Imid wurden vorsichtig und unter Kiihlung i n  5 ccni at)- 

solute Salpetersaure eingetragen. Nachdem alles eingetragen war, 
wurde die Mischung auf Eis gegossen, wobei sofort die Abscheidung 
eines gelblichweil3en, amorphen Pulvers stattfand. N u n  wurde mit 
M'asser verdhunt, der  Niederschlag abgesaugt und mit Wasser und 
.4lknhol gewaschen. Nach dem Trocknen wurde d a s  Nitroprodukt in 
vie1 kochendem Alkohol geliist, wobei dann beim Erkalten der  LB- 
sung und mehrstiindigem Stehen i n  der  Kal te  de r  Korper  in feinen 
Nadeln auskrystallisierte. 

Dieser Dinitrokorper bildet, frisch hergestellt, o u r  schwnch gelb- 
licb gefarbte, feine Niitlelclien, die sich aber  am Licht bald kanarien- 
gelb farben. 

E r  ist unloslich in Wasser und lraltem Alkohol, ziemlich schwer 
loslich in heil3em Alkohol. 

Der  Korpe r  scLmilzt bei 225-226' unter Zersetzung, nachdem e r  
sich schon vorber s tark braunt und zusammensintert. 

Die beiden Nitrogruppeu miissen im Benzolkern sitzen, d a  sie in 
diesem Korper  an keine andere Stelle hingehen k h n t e n ,  und zwar  
dem Siibstitutiousgesetz zufolge in 2.4-Stellung. 

Der analpsierte Korper wnrde im Exsiccator iiber Chlorcalciam ge- 
trocknet. Ausbeute fast yuantitativ. 

10.405 mg Sbst.: 16.200 mg COZ, 3.350 m g  HaO. - 7.215 mg Sbst.: 
1.319 ccni N (110, 712 mm). 

C1tHl l  or&. Ber. C 42.73, H 3.26, N 20.7i. 
Gef. s 42.47, )) 3.60, )) 20.59. 



I ' r i g l y  k 01 a m  i d  sii u r  e -  d i a n i l i d  -a111 id  , 
(C, Hg . NH. OC. CHa)i N.  CH, .CO. NH1. 

P e r  Iiorper entsteht imnier als Verunreinigung bei her Konden- 
sation von C;lykokoll-anilid mit  Brom-acetarnid, wenn das Glykokoll- 
anilid nicht ganz rein w a r ,  sondern nocb etwas yon dem immer bei 
der Darstellung des letzteren entstehenden Piglyliolamidsaure-auilids 
enthalt. E r  ist entstanden durch Kondensatiou von 1 Xol. Diglykol- 
amidsaure-anilid und I Mol. Brom-acetamid und kann direkt durch 
Schmelzen eines Gemisches iiiolekularer Mengen der beiden genannten 
Korper dargestellt werden. 

Das Dianilid-amid ist leicht liislich i n  Alkobol und heibeni Wasser 
uud scheidet sich daraus beim Erkalten i n  langen, haarformigen Nadeln 
ab. Es  schmilzt bei 1650 ohne Zersetzang x u  einer klaren Flus- 
eigkeit. 

Die analysierte Substsnz wurde im Exsiccator iiber Chlorcalciuni ge- 
t rocknet. 

8.255 m g  Sbst.: 19.170 m g  COa, 4.445 m g  HgO. - 8.350 mg Shst.: 
1.218ccm N (loo, 711 mm). 

C l e H 2 0 0 a N ~ .  Ber. C 63.53, E 5.88, N 16.48. 
Gef. )) 63.34, )) 6.02, )) 16.40. 

Zi i r ic l i ,  Chemisches Universitiitslab(1rntorium. 

223. J. V. Dub 8 k y : Mikro-Elementaranalyse organischer 
Subatanaenl). 

(Eingegangen am 5. Oktober 1917.) 

Die vereinfachte Mikro-Elementarnnalyse hat eingehende Beruck- 
sichtigung in  den einzelnen Instituten gefunden, und im cheniischen 
Institut der Universitlt Zurich wird nunmehr nur mikroanalytisch ge- 
arbeitet. Es ist dennoch wiinschenswert, mit  einigen Worten auf un- 
sere Erfahrungen der letzten Zeit hinzuTveisen. 

Die Arbeitsrnethoden fur die rnikrogasornetrische Stickstoflbestim- 
mung haben sich als ideal und vollkommen einwandfrei erwiesen in 
Hunderten von Analysen. Schon E d .  L a u t e m a n n a )  zeigte, dab  die 
Aufsehen erregende Zerleguog von COa in CO durch poroses, schwam- 
miges Kupfer nach L i m p r i c h t 3 ) ,  bei der Elementaranslyse nicht in 

'1 Vergl. die vereinfachtc'qunntitative Mikro-Elementaranaly-se organischer 

') A. 109, 301 [1859]. 
Snbstanzen von J. V. D u b s k y ,  Verlzg \.eit d Co., Leipzig 1917. 

3, A. 108,.-16 [IS59]. 


