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rot flrbt). Die alkoholische rotbraune Losung farbt sich beim Er- 
wiirmen vorubergehend tief dunkelrot und wird scLlieBlich unter Ab- 
soheidung von gelblichen Flocken wieder hellgelb. Dabei tritt ein 
scbwacher Geruch von Mercaptan auf. 

Jodoform, rnit einer polysulfidfreien, frisch bereiteten w BBrigen 
Liisung von N a t r i u m s u l f i d  und K a l i u m c y a n i d  erhitzt, gibt mit 
Salzsaure und Eisenchlorid eine blutrote Losung von Rhodaneisen. 

Eine konzentrierte waBrige Losung von N a t r i u m s u l f i t  wird 
von Jodoform weder in der Kalte aoch beim ErwLrmen, auch nicbt 
nach Zusatz von Alkalilauge, zu Sulfat oxgdiert. 

fiber die Einwirkung von tertiarem Natriumarsenit auf Bromo- 
form werde ich bei anderer Gelegenheit berichten. 

WeiBenburg  in Bayern, im Oktober 1918. 

30. J. V. Dubsky: Bur Kenntnis der Ketopiperazfne. 
VII. Mittellung l). F. B 1 u m e r : Einwirkung von Oxalylchlorid 

auf Alkyl-oxamide. 
(Eingegangen am 19. Juli  1918.) 

In einer fruheren Mitteilung haben wir den Ubergang der 3.5- 
Uiketo-piperazine in die Tetraketo-piperazine beim Nitrieren fest- 
\tellen konnen a) ; das Methylimino-diacetimid (I.) ergab hierbei das 
'2.3.5.6- T et  r a k et  o - 1 -me t  h y 1 - h e x a  h y d r o - 1.4 - d i  a z i n  (II.), dessen 
Konstitution wir erst jetzt einwandfrei feststellen konnten, durch die 
E inwi rkung  von  O x a l y l c h l o r i d  auf Methyl-oxamid,  CHs.NH. 
(:O. CO .NHa. Das erhaltene Reaktionsprodultt erwies sich als iden- 
tisch mit dem Nitrierungsprodukt des Methylimino-diacetimids. Die 
aualoge Reaktion des Oxalylchlorids mit dem A t h y l - o x a m i d  fiihrte 
zu  dem entsprechenden Athyl-tetraketopiperazin. Diese Reaktion fiihrt 
jedoch nur dann zu  den Tetraci-piperazinen, falls ohne Losungsmittel 
genrbeitet wird; bei Gegenwart von Benzol reagiert das Oxalylchlorid 
unter Bildung von Carbonylverbindungen, z. B. (CZH~. NH. CO. GO . 
NH)2 GO. Es gelang uns vorlgufig hingegen nicht, bei analoger Arbeits- 
weise das Oxalylchlxid mit dem Oxamid selbst in Reaktion zu 
bringen. 

Vorgl. VI. Mitteilang, B. 50,  1701 119171. ~ z, H. 49, 1037 [191(i!. 
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Ver s u ch e. 

D a r  s t e l l  u n g d e s Met h y 1- t e t r a  k e t o - p i p  e r a  z i n  s @.). 
2 g Methyl-oxamid wurden rnit 6 g Oxalylchlorid in einem Rund- 

kolben rnit eingeschliffenem Ru~kfluSkiihler iibergossen und auf den1 
Wasserbad erhitzt ; die spateren Versuche zeigten, daB iiberschiissiges 
Oxalylchlorid nicht notwendig ist. Das Oxalylchlorid tritt bald rnit 
der erwlrrnten Masse in Reaktion, und es ist notig, ein zu  starkea 
Erhitzen durch zeitweises Abstellen des Brenners zu vermeiden. Durch 
abwechselndes Erhitzen erhalt man die Reaktion im Gange; zuerst 
tritt am Rand Braunung auf und starke Chlorwassewtoff-Entwicklung. 
Nach etwa 1 Stde. ist die HC1-Zntwicklung nur noch schwach. Als- 
clam wurde der RiickfluRkiihler ent€ernt und das uberschiissige Oxalgl- 
chlorid durch schwaches Erhitzen vollstindig verjagt. Die trockene, 
braunliche Masse wurde rnit Wasser, dann rnit Alkohol und Ather 
ausgezogen und gewaschen. Das Filtrat ergab beim Einengen eineri 
weif3en Riickstand, der sich als Methyl-oxamicl erwies; der unlosliche 
Ruckstand ist das Tetraketapiperazin, das bei 260° beginnt, sich unter 
Braunflirbung zu zersetzen und an der Wandung zu schmelzen. 

Das trwkene Tetraketopiperazin wurde am wenig absoluter Sal- 
petershre umkrystallisiert; die Liisung scheidet beim AusgieSen auk 
Eis feine, glbzende Blattchen ab, die abgesaugt und rnit Wasser gr- 
waschen wurden. Die Analyse der im Trockenschrank 4 Stdn. b 4  
looo getrockneten Substanz ergab : 

3.380 mg Sbst.: 4.710 mg COa, 1.85 mg HsO. - 5.535 g Sbst.: 0.877 C C I : ~  

N (18q 726 mm). 
CgH104Nz. Bcr. C 38.46, H 2.6, N 17.95. 

Gef. 38.01, s 3.92, 17.80. 
Die getrocknete Substanz scheint leicht etwas Feuchtigkeit wiedc I 

nnznziehen. 

GO. CO,, A t  h y l -  t e t r R k e t o -p ipe  r a z i n ,  CaH; . N< CO/NH . 
1.2 g troches Athyl-oxamid, CPHS .NH. GO. GO. NHa, wurderi. 

analog wie beim Methylderivat, rnit 2 g Oxalylchlorid in Reaktion gr- 
bracht. Bei gewiihnlicher Temperatur findet keine Reaktion statt. 
FlieSt aber das Oxalylchlorid, indem die Flamme weggestellt w i d ,  
zur erhitzten Substanz, so tritt die Reaktion am Rande auf, um bis 
zur Mitte fortzuschreiten. Die Reaktionsmasse farbt sich gelblicli. 
spater bronzebraun; nach 1 '/a-stundigem Erhitzen hart die Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung auf. Zur vollstandigen Entfernung des Oxa- 
iylchlorids wurde die Masse noch 2 Stdn. im Trockenschrank erhitzt. 
Beim Behondeln rnit Wasser firbte sich das Filtrat rot; das einge- 
engte Filtrat ergab einen krystallinischen Ruckstand, der sich als un- 
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verhdertes Athyl-oxamid erwies. Das Athyl-tetraketopiperazin ist 
der im Wasser unlasliche weiSe Riickstand; Ausbeute 0.6 g. 

Durch AusgieBen der Liisung des Ketopiperazins in wenig rtbso- 
luter Salpetersaure auf Eis erhillt man es in feinen, glinzenden Kry- 
stdlbliittchen, die bei 235O beginnen, unter Braunfarbung an der Wan- 
dung zu schmelzen. 

3.856 m g  Sbst.: 5.932 mg COS, 1.406 mg HsO. - 5.530 mg Sbst.: 0.835 ccm 
N (190, 715 mm). 

C ~ H ~ O , N ~ .  Ber. C 42.35, H 3.53, N 16.47. 
Gef. b 41.95, > 4.08, D 16.71. 

D a r s t e l lung  d e  s N, N'- C a r  b o n y 1 - b i s- H t hj.1 o s a m  i d s ,  
(CaHs . N H . GO. CO . NH)a CO. 

1.16 g Athyl-oxamid wurden in 300 ccm trocknem Benzol gelost 
kind dann 2.5 g Oxalylchlorid zugesetzt und 2 Stdn. am Wasserbad 
erhitzt. Die Flussigkeit firbte sich gelblich, wobei Chlorwasserstoff 
in groBer Menge entwich. Nach 2-stiindigem Erhitzen war die Chlor- 
masserstoff Entwicklung beendigt und beim Abkuhlen schied sich ein 
schwach gelbliches Krystallpulver ab ; es wurde aus heiaem Alkohol 
urnkrystallisiert und zeigt dann bei 1750 beginnendes Schmelzen, bei 
187O klare Schmelze. 

6.120 mg Sbst.: 9.41 mg COO, 3.505mgH~Ol). - 3.815 mg Sbst.: 0.742ccm 
?J (180, 724mm). 

C9Hl4O5N4. Ber. C 41.85, H 5.46, N 21.72. 
Gef. ; 41.95, 6.40, 21.73. 

Analog sollte die Einwirkung von Methyl-oxamid auf Oxalglchlorid 
versucht werden; dime Versuche scheiterten aber an der UulBslichkeit des 
Xethyl-oxamids. 

Mit Oxamid reagiert das Oxalylchlorid beim Erhitzen am Wasserbad 
ohne LBsungsmittel gar nicht. Der gleiche Versuch wurde im Einschmelz- 
rohr mit 2.6 g Oxamid und 4 g Oxalylchlorid bei 2000 wiederholt. Nach 
%stfindigem Erhitzen wurde das Rohr geBffnet, wobei Chlorwasserstoff in 
groSer Menge entwich. Das an der OberIliiche gebrLunte Reaktionsprodukt 
wurde mit Wasser behandelt, wobei starkes hufschilumen beobmhtet wnrde. 
Das rotbraune Filtrat ergab beim Einengen und Umkrystallisieren aus Alko- 
hol grollere, glanzeude Bliittchen neben einem rotlichen Ruckstand. Der 
KBrper zeigt die Reaktionen der Parabansfiure; der feste Ruckstand des 
Rjjhreninhalts ergab unverjindertes Oxamid. 

Ztiric h , Chemisches Universitats-Laboratorium. 

1) Die zu hohen H-Werte riihren daher, da13 beim Eintragen des Schilf- 
chens das Verbrennungsrohr lilngere Zeit offen blieb und Feuchtigkeit sin- 
tiringen konnte. 


