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82. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine.
IX, Mittellung. F, Blumer: Einwirkung absoluter Salpeter-
siure auf das 8.6-Diketo-1-Athyl-hexahydro-1.4-diaxzin,

- GH; .N<gg::gg>NH :

(Eingegangen am 19. Juli 1918.)

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir den Imino-diessig-
sjureester, den wir zur Reinigung im Vakuum destillierten; dabei
erhilt man stets einen kleinen, zihfltissigen Riickstand, der, auf Ton-
platten gestrichen, allmahlich erstarrt und sich als ein Kondensations-
produkt von 2 Mol, Ester erwies:

CH; 0, C.CHy . N< G >N . CHy . €O, CHy ,

also ein 2.5-Diketo-piperazin?). Der Iminoester wurde mit Disthyl-
sulfat &thyliert und mittels alkoholischen Ammoniaks in das Diamid,
C:H; . N(CH,.CO.NH,), itbergefiihrt, das wir durch Salzbildung cha-
rakterisiert haben. Bei der Vakuum-Sublimation des Diamids wird
unter Ammoniak-Abspaltung das Imid gebildet; im Gegensatz zu dem
Methylimid verindert sich das Athylderivat beim lingeren Liegen an
der Luit.

Die Einwirkung absoluter Salpetersiure auf das Athylimid fiihrt
ie nach den Versuchsbedingungen zu verschiedenen Reaktionsproduk-
ten. Bei Verwendung groBerer Mengen des Imids tritt, in einzelnen
Fillen erst nach mehreren Stunden; eine heftige Reaktion ein unter
Entwicklung nitroser Dampfe?®). Die vorsichtige, mehrere Wochen
andauernde Einwirkung absoluter Salpetersiure fithrt zu einer Ver-
bindung C(H;OsN, die wahrscheinlich ein Zerfallsprodukt des Keto-
piperazins darstelit.

Versuche.
Imino-diessigsiure-dimethylester, NH(CH;.CO; CHj;)..
Der chlorwasserstoffsaure Imincester wurde dargestellt einerseits

aus der chlorwasserstoffsauren Imino-diessigsiure, HCl, NH(CH,.
CO;H):, durch Einwirkung von absolutem Methylalkohol und trock-

1) Spiter stellten wir den Ester direkt aus dem Nitril dar durch Ein-
leiten von HCl-Gas in die alkoholische Losung des Nitrils; der Destillations-
riickstand dieses Esters erwies sich als Imino-diacetonitril (gemiB der Analyse
und dem Schmelzpunkt), das jedoch aus Benzol in einer anderen Krystallform
(prachtvollen, langen Nadeln) krystallisiert.

%) Leider waren wir gendtigt, diese Arbeit zu unterbrechen, und so konn-
ten wir diese Reaktionsprodukte vorliufig nicht niher charakterisieren.
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nem Chlorwasserstofigas?), andererseits durch direkte Veresterung des
Imino-diacetonitrils ?).

Der freie Rohester wurde zur Reinigung im Vakuum destilliert,
wobel ein brauner, harziger Riickstand im Destillierkolben verbleibt.
Derselbe wurde lingere Zeit auf einer Tonplatte im Exsiccator iiber
Chlorcalcium stehen gelassen, wobei sich die harzigen Verunreinigun-
wen in die Tonplatte hineinziehen. Die erhaltenen, fast farblosen Kry-
stalle wurden aus Benzol umkrystallisiert und schmelzen bei 96-—97°.

7.290 mg Sbst.: 12.580 mg CO,, 3.785 mg H,0. — 4.820 mg Sbst.
1,470 cem N (19.50, 726 mm).

CioH;, 05Ny, Ber. C 46.51, H 6.18, N 10.85.
Gef. » 46.87, » 5.81, » 10.87.

Die Analyse, sowie das Verhalten sprechen daliir, daB der in der
Kinleitung formulierte 2.5-Diketo-piperazin-N, N'-diessigsaure-
dimethylester?) vorliegt.

Athylimino-diessigsiure-dimethylester,
CyH; .N(CH;.CO, CHy),.

Zu 63 g des reinen Iminoesters 148t man unter stindigem Schiit-
teln 60 g Athylsulfat langsam zuflieBen. Das Gemisech wird dick-
flissig und erwirmt sieh auf 60°; durch 3-stiindiges Erhitzen auf dem
Wasserbade wird die Reaktion zu Eode gefiihrt. Das braune Reak-
tionsprodukt wird in wenig Wasser gelost und die Losung mit viel
Ather iberschichtet. Zu der mit Kiltegemisch abgekiihlten Lésung
lit man eine konzentrierte Lésung von 120 g Kaliumcarbonat zu-
tropfen, wobei stets das Reaktionsgemisch tiichtig geschiittelt wird.
Alsdann wird festes, gekirntes Kaliumcarbonat zugesetzt, bis die wiB-
rige Schicht dickflussig geworden ist und der freie Ester mit viel
Ather wiederholt ausgeschiittelt. Die abgegossene #therische Losung
wird kurze Zeit mit Pottasche nud hieranf mehrere Stunden mit ge-
schmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Es ist wichtig, daBl gut ge-
trocknet wird, da sonst bei der Reinigung dureh Vakuumdestillation
ein zu grofler Riickstand erhalten wird. .Nach dem Abdestillieren des
Athers erhilt man 62 g Rohester, die bei der Vakuumdestillation, bei
111—113° und § mm Druck. 50 g des reinen Esters ergeben. Auch
bei dieser Vakuumdestillation erbilt nan einen braunen Riickstand,
«der beim Abpressen auf Ton und lingerem Stehenlassen eine schéne,
krystallisierte Verhindung ergab.

) A. Jongkees, R. 27, 307 (1908].

3 J. V.Dubsky und Ch. Granacher, B. 50, 1693 [1917].

% A, Jongkees, R. 27, 307 [1908] beschreibt den analogen Athylester,
<ler bei 80° schmilzt.
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Aus Ather umkrystallisiert, erhilt man spieBférmige Krystalle:
die ber 77° schmelzen. Aus Benzol krystallisierte diese Verbindung
in langen, prachtvollen Nadeln aus.

7.890 mg Sbst.: 14.840mg COy, 3.605mg H,0. — 2.850 mg Sbst.: 0.936 ccm
N (210 727 mm).

C,Hs5N;. Ber. C 50.51, H 5.26, N 44.21.
Gef. » 51.29, » 511, » 44.23.

Die Analysenresultate sprechen dafiir, daBl die Verbindung fmino-

diacetonitril ist?).

Athylimino-diessigsiureamid, CsH;.N(CH:.CO.NHy)..

50 ¢ des Athylesters werden mit dem doppelten Volumen, bei 09
mit Ammoniak gesittigtem Methylalkohol versetzt. Am besten 1aft
man die Losung in einer verschlossenen Flasche mehrere Tage im
Bisschrank stehen. An den Wandungen bilden sich schone, glin-
zende Krystalle des Diamids, welche abgesaugt werden. Die Ausbeute
kann durch nochmaliges Einleiten von Ammoniak in die filtrierte Lo-
sung vergroBert werden. Die Ausbeute betrigt beim langeren Stehen-
lassen im Kisschrank ca. 30 g des unreinen Diamids. Die Reinigung
erfolgt durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol; nur ganz reines
Produkt, das bei 137—140° schmilat, darf zur Darstellung des Imids
verwendet werden.

5.885 mg Sbst.: 9.755 mg CO3, 4.505 mg H,0. — 3.125 mg Sbst.: 0.731 cem
N (17°, 732 mm).

CsHy303N; (159). Ber. C 4528, H 8.18, N 26.41.
Gel. » 45,60, « 8,62, » 26.52.

Lost man das Athylimino-diacetamid in absolutem Alkohol und versetzt
die noch warme Ldsung mit einigen Tropfen Salzsiiure, so scheidet sich beim
Schiitteln, fast momentan, das salzsaure Salz, HCI, N(C;H;)(CH;3. CO.NHy)s,
in feinen Krystallnfidelchen ab, die bei 206—208° schmelzen.

3.825 mg Sbst.: 0.745 cem N (200, 725 mm).

CeHquNa Cl (1955). Ber. N 21.5. Ge'f. N 21.64.

Versetzt man die absolut-alkoholische Losung des Athylimino-diacetamids
mit einigen Tropfen Salpetersiure, so fallt beim Schiitteln das salpetersaure
Salz, HNO; N(C;Hs)(CH;.CO.NH;)s, in feinen Ngdeln aus, die bei 172°
unter Braunfirbung schmelzen.

4.300 mg Shst.: 0.998 cem N (209, 725 mm).

CsH3 05 Ng (222). Ber. N 25,23, Gef N 25.71.

Y Wahrscheinlich enthielt schon der Imino-dicssigsiureester dies Nitril
gelost; dies langnadelige Nitril erhilt man leicht aus dem salzsauren Nitril
und ammoniakalischem Methylalkohol beim vélligen Eindunsten des Reaktions-
produktes und Umkrystallisieren aus Benzol.
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Athylimino-diessigsiure-imid, CaHs. N Opp  GO>NH -
Zur Darstellung des Imids wird reines Diamid in dem Subli-
mationsapparat von R. Kempf?) erhitzt. Die Verwendung des un-
reinen Diamids zur Sublimation erniedrigt betrichtlich die Ausbeute
an Sublimat. Man arbeitet am besten in Portionen zu je 1 g Diamid,
das rasch auf 250° erhitzt wird, bei 10 mm Druck und erhilt die
Schmelze 15 Minuten bei dieser Temperatur. Das Sublimationspro-
dukt, das manchmal aus schtnen, schneeweiflen Nidelchen besteht,
wird aus Ather umkrystallisiert; der noch warme Reaktionsriickstand
wird ebenfalls mit trocknem Ather ausgezogen, um das vorhandene,
gebildete Imid herauszultsen. Der ausgestherte Sublimationsriickstand
wird nochmals bis 300° erhitzt in dem Sublimationsapparat; nach dem
Ausithern bleibt nur noch wenig einer schwarzen Substanz zuriick.

Die Atherausziige werden fast vollstindig abgedunstet, wobei sich
weiBe, feinfilzige Krystallmassen abscheiden, die aut Ton abgeprefit
werden. Ausbeute aus 1 g Diamid betragt bis 0.7 g Imid.

Die beste Reinigung des Imids wird erzielt durch Umkrystalli-
sieren aus Ligroin. Schmp. 74°.

8.170 mg Sbst.: 15.115 mg COs, 5.565 mg HeO. — 4.545 mg Sbhst.:
0.812 cem N (18°% 710 mm).
OsH,00, Ny (142). Ber. C 50.67, H 7.09, N 19.71.
Gel. » 5046, » 7.62, » 19.58.

Lést man das Imid in absolifem Alkohol und versetzt die Lésung mit
wenig konzentrierter Salzsiure, so scheiden sich nach kurzem Stehen quadra-
tische, feine Blittehen ab. Durch Zusatz von Ather wird eine bessere Aus-
heute erzielt.

3.355 mg Sbst.: 0.465 cem N (209 726 mm).
Can OaNz Cl1 (178.5). Ber. N 15.71. Gef, N 15.43.

Es liegt demnach die Verbindung HCl,(CaHs)N<gg:'88>NH yor.

Versetzt man die methylalkoholische Lésung des Imids mit der entspre-
chenden Menge konzentrierter Salpetersiure, so scheidet sich das salpeter-
saure Imid, HNO;,(CAH;s)N[CH,.CO];NH, nach einiger Zeit in glinzenden
Krystallnéidelchen plétzlich ab. Schmelzpunkt bei 145—148; jedoch tritt
schon bei 130° Brianung ein.

3.505 mg Sbst.: 0.641 cem N (17, 726 mm).

CsHu OsNa. BEI‘. N 20.49. Gef N 20.57.

1 B, 39, 3722 [1906]; Ch. Z. 30, 1250 [1906).
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Einwirkung absoluter Salpetersiure!) auf das Athyl-
imino-diacetimid.

0.5 g des salpetersauren Imids wurden in 10 ccm absoluter Sal-
petersiure eingetragen; schon in der Kilte erfolgte Losung. Die Lo-
sung wurde 14 Tage im Kbélbchen im Exsiccator tiber Atzkalk und
Atznatron stehen gelassen, erst dann auf ein Uhrglas ausgegossen
und mehrere Wochen in demselben Vakuumexsiccator zur Trockne
eindunsten gelassen. Der Reaktionsriickstand wurde auf Ton scharf
abgepreBt und aus Eisessig zweimal umkrystallisiert. Man erhalt
kleine, weiBle Krystillchen, die sich bei 989 graubliulich verfarben
und sich beim weiteren Erhitzen zersetzen. Nach lingerem Aufbe-
wahren der Substanz im Exsiccator iiber Kalk verfirbt und zersetzt
sich die Substanz erst oberhalb 100° Die Verbindung ist léslich in
absolutem Athylalkohol, zeigt jedoch beim Umkrystallisieren aus die-
sem Losungsmittel teilweise Zersetzung unter dunkler Verfirbung der
Substanz.

8.310 mg Shst.: 9.85 mg COy, 2.95 mg Hy0. — 344 mg Shst.: 0.275 cem
N (16% 729 mm).

C H;05N (147). Ber. C 32.64, H 3.40, N 9.54.
Gef. » 32.34, » 3.97, » 9.06.

Ziirich, Chemisches Universitits-Laboratorium.

88. J. V.Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine.
X, Mitteilung.

(Experimentelle Mitarbeiter: St. Izdebska-Domanska,
M. Spritzmann, W. D. van Lier-Wensink, Ch. Granacher).

(Eingegangen am 19. Juli 1918.)

St. Izdebska-Domanska?) untersuchte das 3.5-Diketo-1-
phenyl-hexahydro-1.4-diazin, dessen Synthese?) wir wesentlich
verbessern und klarlegen konnten. Das Nitrierungsprodukt dieses
Phenylimids ist ein Dinitroderivat (I.), das vollkommen stabil ist.
Analog verhilt sich auch das p-Tolylimid, das beim Eintragen in
absolute Salpetersiure*) ein entsprechendes gelbes Dinitroprodukt er-
gibt. Die Nitrierung des N,N'-Diphenylimids lieferte jedoch kein
einheitliches Reaktionsprodukt; die Analysendaten sprechen dafiir,

1) R. 16, 886 [1897]. 3) Dissertation, Ziirich 1915.
% B. 22, 1809 [1889]. 4 R. 16, 386 [1897).



