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82. J. V. Dubeky: Zur Kenntnis der Diketo-piperastne. 
IX. Mitteilnng. F. Blumer: Einwirkung absoluter Salpeter- 

e&ure auf dss 8.6-Diketo-l-ilthyl-hexahydro-1.4-diapi, 

(Eingegangen am 19. Juli 1918.) 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir den Imino-diessig - 
saurees te r ,  den wir zur Reinigung im Vakuum destillierten; dabei 
erhiilt man stets einen kleinen, zlhfliissigen Rtickstand, der, auf Ton- 
platten gestrichen, aIImahlich erstarrt und sich als ein Kondensationb- 
produkt von 2 Mol. Ester erwies: 

also ein 2.5-Diketo-piperazin ’). Der Iminoester wurde mit Diiithyl- 
sulfat athyliert und mittels alkoholischen Ammoniaks in das D iamid ,  
CsH5. N(CH3. CO . NHa)a, iibergeftihrt, das wir durch Salzbildung cha- 
rakterisiert haben. Bei der Vakuum-Sublimation des Diamids wird 
tinter Ammoniak-Abspaltung das Imid gebildet; im Gegensatz eu dem 
Sethylimid veriindert sich das Athyldeiivat beim langeren Liegen an 
der Luft. 

Die Einwirkung absoluter Salpetersaure auf das Athylimid fiihrt 
je nach den Versuchsbedingungen zu verschiedenen Reaktionsproduk- 
ten. Bei Verwendung groflerer Mengen des Imids tritt, in einzelnen 
Fiillen erst nach mehreren Stunden, eine heftige Reaktion ein unter 
Entwicklung nitroser DHmpfe 3. Die vorsichtige, mehrere Wochen 
andauernde Einwirkung absoluter SalpetersZiure fiihrt zu einer Ver- 
bindung ClHs 0 5  N, die wahrscheinlich ein Zerfallsprodukt des Keto- 
piperazins darstellt. 

Ver s u c he. 
Imino-diessigslure-dimethylester ,  NH(CHs.CO:,CHs)a. 
Der chlorwasserstoffsaure hinoester wurde dargestellt einerseits 

aus der chlorwasserstoffsauren Imino-diessigsaure , HCl, NH (C& . 
C02H)a, durch Einwirkung von absolutem Methylalkohol und trock- 

1) Spater stellten wir den Ester direkt aus dem Nitril dar durch Ein- 
leiten von HCl-Gas in die alkoholische L8sung des Nitrils; der Destillations- 
rackstand dieses Esters erwies sich als Imino-diacetonitril (gemid3 der Analyse 
und dem Scbmelzpunkt), das jedoch ans Benzol in einer anderen Krystallform 
(prachtvollen, langen Nadeln) krystallisiert. 

3) Leider waren wir genotigt, diese Arbeit zu unterbrechen, und so konn- 
ten wir diese Reaktionsprodukte vorl&ufig uicht niiher charakterieieren. 
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nem Chlorwasserstoffgas l), andererseits durch direlite Veresterung des 
Imino-diacetonitrils ’). 

Uer freie Rohester wurde zur Reinigung im Vakunm destilliert, 
wobei sin hrauner, harziger Ruckstand im Dest,illierkolben verbleibt. 
Derselhr wnrde liingere Zeit auf einer Tonplatte im Exsiccntor iiher 
Chlorcalciuni stehen gelassen, wobei sich die harzigen Verunreinigun- 
<en in die Tonplatte hineinziehen. Die erhaltenen, fast farblosen Kry- 
*talk wurden : u i s  Benzol rimkrgstallisiert und schrnelzen bei 96-9io. 

7.290 mg Sbst.: 12.530 mg CO?, 3.785 m g  H,O. - 4.850 m g  Sbst. 
f).470 ccm N (19.50, 736 mm). 

C1,,H1406N2. Ber. C 46.51, H 6.18, N 10.85. 
Gef. B 46.87, D 5.81, )) 10.87. 

Die Analyse, sowie d a . ~  Vwhalt,en sprechen dafiir, daS der in der 
Ihleitung formulierte 2.5 - D i k e  t o  - p i p e r  a z i n -A’, M’- d i e s  s i  g s iiur e - 

.I i m e t h  y 1 e s t e r  ‘) vorliegt. 

-4 t h y l i  m i n  o - d i e s s i  gs ii u r e  - d i m e t h y 1 e s t e r ~ 

CgH, .N(CHz.COzCI-Ja)2. 
Zu 6 3  g des reinen lminoesters liifh man unter stiindigem Schut- 

teln 6 0  g Athglsulfat langsam zuflieRen. Das Gemisch wird dick- 
ilussig und erwLrmt sieh auf GOo; durch 3-stiindiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade wird die Realition zo Ende gefiihrt. ]>as braune Reak- 
tionsprodukt wird in wenig Wnsser geltist Lind die Losung rnit vie1 
Ather iiherschichtet. %u drr rnit RRltegemisch ahgekiihlten Losung 
l5Bt man eine lionzrnt,rierte Losling \-on 120 g Kaliumcarbonat zii- 
rropfen, wobei stet,s das Reasktionsgi?misch tiicht,ig geschiittelt mird. 
Alsdann wird festes, gekiirnt,es Ka.liumcnrbonat zugesetzt, bis die wafi- 
rige Schicht dickfliissig geworden ist und der freie Ester mit vie1 
.&t,her wiederholt aasgeschiittelt. Die abgrgossene htherische Losung 
wird kurze Zeit mit I’ot~t:ibi*Iie iiid hieraiif mehrrre Stundrn mit ge- 
schmolzenem Nat~riumsulfat getrocknet. 13s ist wicht,ig, daii gut gr- 
trocknet wird, da  sonst hri der Reinigiing diircli Vakuumdestillation 
?in zu grofier Riickst:ind erhaltcn wird. .Nach dem Abdestillieren des 
-$them erhiilt man 62 g Rohester, die hei der Vakuumdestillation, be; 
111-113° und 8 mm Druck. 50 g tlrs reinen Esters ergeben. Buch 
hei dieser V:rkuumdestillstion erhilt, uian rinen braunen Riickstand, 
de r  beim Abpressen aiif Ton iind lixigrrem Ptehenlassen eine schiine, 
krystallisirrte I*rrhindiing ergsib. 

I )  A. Jongkees ,  K. 27, 307 [l908]. 
2, J. V . D u b s k y  und Ch. Graoachcr,  B. ;iO, 1693 [1917]. 
a) A .  J o n g k e e s ,  R. 27, 307 [1908) beschreibt den analogen Athylestri, 

der bei SOo schmilzt. 
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Aus Ather umkrystallisiert, erhalt man spieSbrrnige Krystalle: 
Aus Benzol krystallisierte diese Verbindung 

7.890 mg Sbst: 14.840mgCO2, 3.605mg HzO. - 2.350mg Sbst.: 0.936ccni 

die bei 770 schrnelzen. 
in langen, prachtvollen Nadeln aus. 

N (210, 737 mm). 
CqH5Na. 3er. C 50.51, H 5.26, N 44.21. 

Gef. s 51.29, * 5.11, x '44.23. 
Die Snalysenresultate sprechen dafur, daf3 die Verbindung I m i n o  - 

t l i ace ton i t r i l  ist'). 

:4t, h y li m in o - d i  e s s i  g s %u r e am i d ,  C& . N (GI(, . GO. NH&. 
50 g des Athylesters werden mit dem doppelten Volumen, bei Oo 

rnit Ammoniak gesiittigtem Methylalkohol versetzt. Am besten 1iiBt 
inan die Losung in einer verschlossenen Flasche mehrere Tage im 
Eisschrank stehen. An den Wandungen bilden sich schone, gliin- 
zende Krystdle des Diamids, welche abgesaugt werden. Die Ausbeute 
kann durch nochmaliges Einleiten von Ammoniak in die filtrierte Lo- 
sung vergroBert werden. Die Ausbeute betragt beim langeren Stehen- 
lassen im Eisschrank ca. 30 g des unreinen Diamids. Die Reinigung 
erfolgt durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol; nur ganz reines 
Produkt, das bei 137-140O schmilzt, darf zur Darstellung des Imids 
yerwendet verden. 

5.535 mg Sbst.f: 9.755 mg COs, 4.505 mg H,O. - 3.125mg Sbst.: 0.731 ccni 
N ( 1 7 O ,  732 mm). 

CCHlZOSNa (159). Bcr. C 45.28, H 8.18, N 26.41. 
Gef. 45.60, u 8.62, 26.52. 

Lost man das Athylimino-diacetamid in absolutem Alkohol und versetzt 
die noch warme Losung mit einigeu Tropfen Salzssure, so scheidet sich beim 
Schiitteln, fat  momentan, das s a l z s a u r e  Salz, HCl,N(C1H~)(CIJa.CO.NHa)i, 
in feinen ICrystallniidelchen ab, die bei 206-2080 schmelzen. 

3.825 m g  Sbst.: 0.745 ccrn N @OD, 725 mm). 
C6HlbOoN3C1 (195.5). Ber. N 21.5. Gef. N 21.64. 

Vermtzt man die absolut-alkoholische Losung des d thylimino-diacetamids 
wit einigen Tropfen Salpetersgure, so fillt beim Schiittelu das s a l p e t e r s a u r e  
Sa lz ,  HKO~,N(C~H,)(CH~.CO.NH& in feinen Nadeln ans, die bei 172O 
tinter BraunfHrbung schmelzen. 

4.300 m g  Sbst.: 0.993 ccm N (200, 745 mmf. 
C'sH,p05N1 (222). Ber. N 25.23. Gef N 25.71. 

*) Wahrseheinlich enthielt schon der Imino-dicssigsaureester dies Nitril 
qelost; dies langnadclige Nitril erhalt man leicht aus dem salzsauren Nitril 
ond ammoniakalischem Methylalkohol beim vtiiligen Eindunsten des Reaktions- 
produktes urid Umkrpstallisieren aus Benzol. 
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CHs . CO\ 
A t  h J- 1 i m i n o  - d i e s  s i g  s a u  r e -i m i d , C P H ~ .  NCCHa,  CO/NH 

Zur Darstellung des Imids wird reines Diamid in dem Subli- 
mationsapparat von R. Kempf l )  erhitzt. Die Verwendung des un- 
reinen Diamids zur Sublimation erniedrigt betrachtlich die Ausbeute 
an Sublimat. Man arbeitet am besten in Portionen zu je 1 g Diamid, 
(!as rasch auf 250° erhitzt wird, bei 10 mm Druck und erhalt die 
Schmelze 15 Minuten bei dieser Temperatur. Das Sublimationspro- 
dukt, das rnanchmal aus schiinen, schneeweif3en Nadelchen besteht, 
wird aus Ather umkrystallisiert; der noch warme Reaktionsruckstantl 
wird ebenfalls mit trocknem Ather ausgezogen, urn das vorhandene, 
gebildete Imid herauszulosen. Der ausgeatherte Sublimationsriickstand 
wird nochmals bis 300° erhitzt in dem Sublimationsapparat; nach dem 
&4usathern bleibt nur noch wenig einer schwarzen Substanz zuruck. 

Die Atherauszuge werden fast vollstandig abgedunstet, wobei sich 
weiBe, feinfilzige Krystallmassen abscheiden, die auP Ton abgeprel3t 
werden. 

Die beste Reinigung des Imids wird erzielt durch Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin. Schmp. 740. 

8.170 mg Sbst.: 15.115 mg (302, 5.565 mg HsO. - 4.545 mg Sbst.: 
0.812 qcm N (18O, 710 mm). 

Ausbeute aus 1 g Diamid betrLgt bis 0.7 g Imid. 

CGHloOaNa (142). Bw. C 50.67, H 7.09, N 19.71. 
Gef. > 50.46, s 7.62, 19.58. 

Lost man das lmid in absoliutem Alkohol und versetzt die Losung n i t  
menig konzeotrierter Salzshre, so scheiden sich nach kurzem Stehen quadra- 
ti&he, feine Blrittchen ab. Durch Zusatz von Ather wird eine bessere Aus- 
heute erzielt. 

3.355 mg Sbst.: 0.465 ccm N (%0°, 726 mm). 
C6Hl10~N~Cl (178.5). Ber. N 15.71. Gef. N 15.43. 

Es liegt demnach die Verbindung HC1,(CsH5)N<gz: g$NH vor. 

Versetzt man die metbylalkoholische Losung des Imids mit der entspre- 
chenden Menge konzentrierter Salpetersaure, so scheidet sich das salpeter-  
saure  Imid, HNO3,(C&)N[CHp .CO]sNH, nach einiger Zeit in glanzenden 
Rrystallnridelchen pliitzlich ab. Schmelzpunkt bei 145-148; jedoch tritt 
d o n  bei 1300 Braunnng ein. 

3.505 mg Sbst.: 0.641 corn N (17, '726mm). 
C~H1105N3 Ber. N 20.49. Gef. N 20.57. 

') B. 39, 3722 [1906]; Ch. 2. 30, 1250 [1906]. 
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E i n w i r k u n g  a b s o l u t e r  Sa lpe tersaure’ )  auf d a s  Athyl -  
im i n  o - di  ace t imid. 

0.5 g des salpetersauren Imids wurden in 10 ccm absoluter Sal- 
petersiiure eingetragen; schon in der Kalte erfolgte Losung. Die Lo- 
sung wurde 14 Tage im Kolbchen im Exsiccator uber Atzkalk und 
Atznatron stehen gelassen, erst dann auf ein Uhrglas ausgegosseri 
und mehrere Wochen in demselben Vakuumexsiccator zur Trockne 
eindunsten gelassen. Der Reaktionsriickstand wurde auf Ton scharf 
nbgepreSt und aus Eisessig zweimal umkrystallisiert. Man erhiilt 
kleine, we3e Krystiillchen, die sich bei 980 graublaulich verfiirben 
und sich beim weiteren Erhitzen zersetzen. Nach liangerem Aufbe- 
wahren der Substanz im Exsiccator iiber Ralk verfiirbt und zersetzt 
sich die Substanz erst oberhalb looo. Die Verbindung ist loslich in  
absolutem Athylalkohol, zeigt jedoch beim Umkrystallisieren aus die- 
sem Losungsmittel teilweise Zersetzung unter dunkler Verfiirbung der 
Substanz. 

8.310 mg Sbst.: 9.85 rng COP, 2.95 mg HsO. - 3.44 mg Sbst.: 0.275 CCIN 

h’ (160, 729 mm). 
C4Hj0jN (147). Ber. C 32.64, H 3.40, N 9.54. 

Gef. 32.34, n 3.97, * 9.06. 

Ziirich . Chemisches Unirersif&ts-Laboratorium. 

88. J. V. Dubskg: Zur Kenntnia der Diketo-pipermine. 
X. Mitteilung. 

(Experimentelle Mitarbeiter: S t. I z d  e bs k a-  Do mans  k a ,  
M. Spr i tzmann,  W. D. van  Lier -Wensink ,  Ch. Griinacher). 

(Eingegangen am 19. Jali 1918.) 

St. Izdebska-Domanskaa)  untersuchte das 3.5-Diketo-1- 
phenyl-hexahydro-1.4-diazin, dessen Synthese3) wir wesentlich 
verbessern und klarlegen konnten. Das Nitrierungsproduht dieses 
Phenylimids ist ein D i n i t r o d e r i v a t  (I.), das vollkommen stabil ist. 
Analog verhalt sich auch das p - T o l y l i m i d ,  das beim Eintragen in 
absolute Salpetersaure 3 ein entsprechendes gelbes Dinitroprodukt er- 
gibt. Die Nitrierung des N,N’-Diphenyl imids lieferte jedoch kein 
einheitliches Reaktionsprodukt ; die Analysendaten sprechen dafiir, 

l) R. 16, 386 [1897]. 
a) B. 22, 1809 [1889]. 

a) Dissertation, Ziirich 1915. 
4) R. 16, 386 [1897]. 


