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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]. 
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da4 ein Gemisch des Di- und Trinitroderivats vorliegt. Die Einwir- 
kung absoluter Salpetersaure fiihrte zur volligen Verharzung der 
Imide. VolIkommen unverandert verbleibt bei der Nitrierung mit 
absoluter Salpetersaure, auch in der Siedehitze, die 2.5 - D i k e  t 0- 
h e x a h  y d r o - 1.4 - d i a z i n  - 1.4 - d i e s si g s iiu r e (11.) Als n ormales Ni- 
trierungsprodukt ergab das 2.5-Diketo-1 -phenyl-hexahydro-l.4-diazio 
ein schwefelgelbes Mononitroderivat (111.). 

C S H S  

Die Vereuche zur Darstellung des 3.5 - D i k e  t 0- 2 - p h e n  y1- h e x  a- 
h y d r o -  1.4-diazins (IV.) fuhrte nicht zum positiveu Ergebnis, da 
der RingschluO beim n-Phenyl-iminodiacetamid, NH2. GO. CHa .NIT. 
CH(C6H5). CO . NHs, nicht gelang. 

V e r su  ch e. 
3.5 - D iB e t o - 1 - p h e TI y 1 - b e x  a h  y d r o - 1.4 - d i a z i n  , 

(Experimentell ausgefithrt voii St. Iz t l ebska-Domanska) .  

a) C. A. Bischoff ’) erliielt das Phenylimid schori im Jahre 1889 
(lurch Erhitzen von Anilin und Chlor-acetamid zu gleicheu Molekeln 
auf ca. 120-130°. Die Temperatur steigt dabei plotzlich von 1 1 5 O  
auf 200O. MBBigt man dagegen die Temperatur durch rechtzeitiges 
Kiihlen, so wird eine in Alkalien unliisliche Substam erhalten, die, 
aus 50-proz. wafirigem Alkohol umkrystallisiert , farblose Prismen 
liefert, die bei 158O schmelzen. 

Dieser Versuch wurde von uns mehrmals ohne Erfolg wiederholt, 
da die Arbeitsangaben recht durftig sind; erst spater gelang es uns. 
zu zeigen, daB die Reaktion ganz andera verlaufen muB, je nachdem 
gr6Bere oder kleinere Quitntitaten zum Versuch genonimen werden. 

2.5 g Anilin und 2.5 g Cblor-acetamid wurden vermischt und ini 
Paraffinbade erhitzt. Bei der Badtemperatur 120° steigt plotzlich die 
Temperatur des Reaktionsgemisches bis auf 210°, um alsdann all- 
mHh1ic;h zu fallen. Als das Bad 140° erreicht hatte, war auch das 
Reaktionsgemisch auf dieselbe Temperatur gesunken. Bei weiterem 

I) B. 22, 1809 [1889]. 
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Erhitzen des Bades bis 170° steigt auch die Temperatur des Reaktions- 
produktes gieichmiiaig an; die Reaktion ist demgemaI3 abgelaufen. 
Das erhaltene Produkt bildet beim Abkuhlen eine sprBde, braun- 
gelbe, leimartige Masse. Diese ergab, aus heidem Wasser umkry- 
stallisiert, einen graugelben Klirper, der mit 50-proz. kaltem Alkohol 
gewaschen und aus heidem 50-proz. Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Die erhaltenen gelblich-weiden Krystalle schmelzen bei 156O. 

Das Phenylimid kann auch aus Brom-acetamid und Anilin er- 
halten werden l). Das leicht zugiingliche Chlor-acetamid ist aber w o t l  
vorzuziehen. 

b) Es ist uns gelungen, das Pbenylimid auch aus dem ent- 
sprechenden Diamid, CSISS. N(CH2. CO . NH&, durch Vakuumsubli- 
Gation zu erhalten. Das Brom-acetsmid wurde erhalten durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Brom-acetylbromid i n  Benzolliist~ng~), 
und dieses nach C. A. B i schof f l )  mit Anilin z u  clum Phenxlimino- 
diacetamid kondensiert. 

Als das Diamid im Olbade bis zum Schmelzen erhitzt und dann 
sofort herausgenommen wurde, bildete sich eine klare, rote Flussig- 
keit, die zu  einer seidengliinzenden, strahlig-krystallinischen Masse 
erstarrte. Diese ergab beim Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol 
gliinzende, gelbe Blattchen vom Schmp. 225O, also unverHndertes Di- 
amid. 

Wird das Diamid im Apparat von B. Kempf3)  der Vakuum- 
sublimation unterworfen, so schmilzt es unter Blasen bildung zu einer 
braunen Masse zusammen; bei 250° (Temperatur des Luftbades) und 
18 mm trnt die Sublimation ein. Es bildet sich ein schwach gelbes 
Sublimat Toni Schmp. 157O; i u -  der Birne verbleibt eine schwarz- 
braune, koltlige Masse. Die Vakuumsublimation des Diamids fuhrt 
also zu dem Imid unter RingschluB und Ammoniak-Abspaltung : 

Die Ausbeute ist gering. 
c) Die besten Ausbeuten ergab uns eine neue Synthese des Imids 

aus Phenyl-glykolamid, CSHS .NH. CHs .GO .NH2, und Chlor-acetarnid: 
CSHS . NH .CHp. GO .NHB + C1. CHs .CO .NH% = 

Das Chlor-acetamid wurde dargestellt nach R. Scholl ' )  ans Chlor- 
essigester 5, nnd dmmoniak. Das Phenyl-glykolamid wurde nach C. A. 

I) B. 30, 2310 118971. 
a) A. Neumann, A. 129, 260 [1864]; C. A. Bischoff ,  B. 30,2311 [1897]. 
a) B. 39, 3722 [1906]. 
5, M. Conrad, A.  188, 218 [1877]. 

') B. 29, 2417 [1896]. 



Bis &off dargostellt aus Anilin, Chlor-aoetamid und Natrinmwetat I). 

Bischoff erwahnt nic!ib, was Kir Natriumacetat verwendet wurde; wasser- 
haltiges Natriumacetat bewirkt wEihrend des Verlaufs der Reaktion hefkiges 
StoBen, nnd deshalb ist geschmolzenes Natriumacetat vorzuziehen. 

18.6 g Anifin, 18.8 g Chlor-acetamid und 16.4 g geschmolzenes 
Natriumacetat wurden im Paraffinbade erhitzt. Bei 105O des Bades 
beginnt d m  Gemisch zu sieden, trotzdem es noch nicht vollstiindig 
geschmolzen ist. Die Temperatur des Gemisohes steigt rasch auf 
120-140O. Man erhitzt so lange, bis dae Bad 130° erreicht hat; die 
Temperatur des Gemisches bleibt konstant bei 140-145O. Das Re- 
aktionsprodukt wurde herausgenornmen und aus heidem Wasser um- 
krystallisiert. Das Phenyl-glykolamid bildet weide Bliittchen vom 
Schmp. 133O. 

1.5 g Phenyl-glykolamid (1 Mol.) und 0.94 g Chlor-acetamid 
(1 Mol.) wurden im Olbade erhitzt. Das Gemisch schmilrt bei looo; 
dns Bad wurde solange erwarmt, bis das Reaktionsgemisch die Tem- 
peratur von 170° erreicht hatte, wobei die Temperatur Iangaam an- 
stieg; die erhaltene klare rote Lijsung erstarrte beim Berausnehmea 
zi1 einer braunroten glasigen Masse. Sie wurde mit etwas Wasser 
ausgekocht, der Rucketand dekantiert und in 50-proz. heiaem Alkohol 
gelost. Die braune LBsung ergab beim Abkuhlen im Eiswasser 
brhnlich-gelbe Bliittchen; diese wurden abgesaugt, mit kaltem 50-proz. 
Alkohol gewaschen und nochmals aue Alkohol umkrystallisiert, ge- 
waschen und an der Lntt getrocknet. Gelblich-weiBe Bliittchen, die 
bei 159O schmelzen. 

0.1336 g Sbst.: 0.3089 g COI,  0.0708 g HsO. - 0.1044 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (20°, 722 mm). - 0.0790 g Sbst.: 10.6 ccm N (900, 724 mm) l). 

CloHloNIOa. Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.70. 
Gef. 63.05, 5.90, 14.94, 14.90. 

Ei n w i r k u n g  a bso lu t  e r  S a l p e t e r s a u r e  3, auf d a s  P h e n  yl imid.  
1 g Phenylimid wurde in die zehnfache Menge mit Kiiltegemisch 

abgekuhlter absoluter Salpetersaure langsam eingetragen. Das Imid 
iiivte sich unter Zischen zu einer braunroten Flussigkeit auf; erst 
zcim SchluB beobachtet man nitrose Darnpfe. Die Flussigkeit wurde 
n:!f Eis gegossen, einige Stunden 'stehen gelassen und der gelbe, 
arnorphe Korper abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
tracknet. Das Produkt ist ein gelber Korper, der sich bei 1050 unter 

1) B. 22, 1809 [1889]. 
8)  Diese Analpsen wurden schon vor mehreren Jahren ausgefithrt, als 

die vereinfachte Mikro-Elementaranalpse in Ziirich noch nicht eingefuhrt war. 
3, R. 16, 886 (18971. 



Aufschiiumen und Briiunung zu zersetzen beginnt. Leicht loslich in 
Essigiither, Aceton, liislich in Alkohol, Methylalkohol, Ligroin nad 
heil3em Eisessig. Schwer liislich in Benzol und Chloroform, kaum 
Iiislich in Ather und Wasser. 

Znr Analyse wurde die lnfttrockne Substanz zuersb uber Phoephorpent- 
oxyd, spgter sehr vorsichtig anf 700 erhitzt, wobei ein Gewichtsverlnst von 
4.66 O/O konstatiert wurde; dle trockne Substane ist stark eIektrisch. 

0.1017 g Sbst.: 0.1613 g COs. - 0.1049 g Sbet.: 18.3 ccm N (18O, 729 mm). 
Q , H ~ N ~ O ~ .  Ber. G 42.86, N 20.05. 

Gef, 43.25, D 19.59. 
Es liegt demnach ein D i n i t r o p r o d u k t  vor: 

D a r  s t e l l ung  d e s 3.5 - D i k e  t o - 1.4 - d i p  h en  J 1- hex a h p d r o - 

1.4- d i az in s, CSHS. N < g z  ; gg>N. C6HSi). 

(Experimentell ausgefthrt von M. Spritzmann.) 
a) P h en y 1 - i m  i n  o d i e s  si g s a u r e- m o!n o a n  i l i d  a), 

bildet sich beim allmlhlichen Erhitzen von gleichen Molekulen Pbe- 
nylimino-diessigsaure und bnilin, im Olbade auf 1'70-180°; es findet 
hierbei geringe Kohlensilure-Abspaltnng statt. Die Reaktion i3t be- 
endet. wenn die geschmolrene Masse wieder krystallinisch erstarrt. 

Die Krystallmasse ist zum gr6Bten Teil in Ammoniumcarbonat 
loslich, und durch Salzlure  wird die erhaltene Saure fiockig ausge- 
flllt. Dieses Produkt wurde direkt weiter verarbeitet auf das Imid; 
das Monoanilid, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, zeigt den 
Schmp. 215O, wahrend H a u s d b r f e r  211-2130 angibt. 

b) 3 g Phenplimino-diessigslure-monoanilid, ca. 5 g Benzol und 
5 g Essigsiiure-anhydrid wurden i n  ein auf 150-160° erhitztes &bad 
gebracht und am BuckfluSkuhler etwa 3 Stunden erhitzt, bis alles 
geschmolzen war. Das Benzol hat nur den Zweck, die Verharzung 
zu verhindern. Die noch heiQe Masse wurde mit Ather iibergossen, 
gut durchgeschuttelt und nun von den schmierigen Produkten abfil- 
triert. Nach dem Verdunsten des Athers wurde der Ruckstand aus 
Alkohol umkrystallisiert, mit Ammoniumcarbonat gewaschen und zu- 
letzt mit Knochenkohle wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. Das 
reine Produkt schmilzt bei 152-153e. 

CsH6 .N(CHI.COOH).CH~.CO.NH.C~H~~, 

I)  C. A. Bischoff und A. HausdBrfer, B. 98, 1990 [ISSO]. 
3 A. HausdBrfor, B. 22, 1799 [l889]. 

16 Eeriehie d. D. C h e a  Oeaellschaft. Jahrg. LII. 



E i n w i r k u n g  a b s o l u t e r  S a l p e t e r s a u r e  auf d a s  
D i p h e  n y 1 -i m i n  o - d i e s  s i  g s a u r  e - i mid. 

0.5 g des Imids wurden lsngsani in 5 ccm absoluter Salpetersaure 
eingetragen, unter Kuhlung mit Biswasser. Das lmid liiste sich rnit 
roter Farbe auf. Die Liisung wurde auf Eis gegossen und sofort fillt 
ein gelber Niederschlag aus, der auf Ton abgepreBt, iiber Schwefel- 
saure, spater uber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Bei 1.30' 
briiunt sich die Substane und schmilzt bei 160-163°. 

5.74 m g  Sbst.: 10.27 m g  COa, 1.68 m g  HgO. - 5.17 mg Sbst.: 0.762 ccm 
N (goo, 716 mm). - 5.3 mg Sbst.: 0.772 ccm N (190, 719 mm). 

C16H1306N4. Ber. C 53.93, H 3.37, N 15.75. 

Gef. 48.80, n 3.27, )) 16.22, 16.11. 
C16Hll08N5. B B 47.88, ') 2.74, B 17.47. 

Die Analyseuresultate sprechen dafiir, daI3 ein G e m i s c h  e i n e s  
D i -  u n d  T r i n i t r o d e r i v a t e s  vorliegt. 

D a r s t e 11 u n g d:e s p - T o 1 J 1 - i m i n o d i e s s i g  s a u  r e - i m i d s  I), 

10 g p-Toluidin und 10 g Chlor-acetamid wurden erhitzt; bei 850 
trat freiwillige Temperaturerhohung ein, die durch Kiihlung des Ge- 
EaDes gemiidigt wurde. Nachdem weiter auf 150° l ' /~  Stunden er- 
hitzt wurde, erstarrte die heid ausgegossene Reaktionsmasse zu eineni 
braunroten Glase. Dieses wurde zerkleinert, mit Wasser wiederho!t 
ansgekocht und das im Wasser Unliisliche mit Alkohol ii hergossen. 
Wiihrend eine dunkelgefarbte Beimengung in Losung ging, hinterblieb 
ein weiBes Pulver. 

Durch Umkrystallisieren aus heidem Alkohol wurde dasselbe i n  
farblosen , stark glanzenden Schuppen erhalten. Schmp. 190-192° 

4.09 mg Sbst.: 0.513 ccm N (190, 731 mm). 
C1lH1gNaOo. Ber. N 13.72. Gef. N 13.91. 

E i n w i r k u n g  a b s o l u t e r  S a l p e t e r s L u r e  a,nf  d a s  p - T o I y l - i m i n o -  
d i e s s i g s a u r e - i m i d ,  B i ldung  des  D i n i t r o p r o d u k t e s  

0.5 g des Imids wurden langsam in 5 ccm absolute Salpetersaure 
eingetragen unter Kuhlung mit Eiswasser. Das h i d  loste sich mit 
roter Farbe auf. Die Liisung wurde suf Eis gegosseu und sofort 
fjillt ein gelber Niederschlag aus, der auf Ton abgepreBt wurde und 
uber Schwefelsiiure und Phoaphorpentoxyd tagelang getrocknet wurde. 

1) B. 80, 2472 [1897]; C. A. Bischoff beobachtete den Schmp. 195O. 
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Bei 80° beginot die Substanz unter Rrliunung zu sintern, ist bpi 
'30" braiiu geiiirbt und gibt bei ca. 1100 eiue branngelb-schaumende 
Schmelze. 

4.28 mg Sbst.: i .11 mg COa, 1.73 m g  BaO. - 4.71 mg Sbst.: 0.515 ccm 
N (150, 719 mm). - 4.94 mg Sbst.: 0.857 ccm M (17O, 720 m i ) .  

C ~ ~ H I O N ~ O ~ .  Ber. C 44.9, H 4.08, N 19.06. 
Gef. 45.8, n 4.52, * 19.16, 19.34. 

V e r h a I ten d e r  2.5 - D i k et o - h ex ah  y d ro  - 1.4 - d iaz i n  - 1.4- die ssi g - 
sau re  (11.) gegen absolute Salpetersiurel) .  

0.5 g der Substanz wurden in 5 ccm absoluter Salpetersaure eingetragen. 
In der Kalte liist sich die Verbindung nicht auf; beim Erhitzen geht sie in 
L6sung iiber. 

Etwa 2 Drittel der Salpetersaure wurden verdampft iiber direkter Flamme, 
wobei ein weiBer K6rper ausfallt, der aus heil3em Wasser umkrystallisiert 
wurde. Zersetzungspunkt 280-290.0. 

Die urbprurigliche Substanx zeigt denselben Zersetzungspunkt, der ge- 
rnischte Scfiruelapunkt i d  ebenfalls derselbe, folglich blieb das 2.5-Diketo- 
(liaziu beim Eintragen in  absolute HMO3 unrerandert. 

2.5 - D i k e t o - 1 -p  h e  n y 1 - h e x  a h  y d r o - 1.4 - d i  a z i n ,  

(Experimentell ausgefiihrt von C h. Grinacher.) 
Diesen Korper stellten wir dar nach der Vorschrift von H. L e u c h s  

iind W. Manasse2 )  durch Einwirkung von Ammoniak auf Chlor- 
ncetyl-phenylglycin. 

10 g Chloracetyl-phenylglycin (dargestellt durch Einwirkung YOU 

Chlor-acetylchlorid auf Phenyl-glycin wurden mit 50 ccm wahigem, 
konzentriertem Ammoniak vermischt und in einer kleinen Druck- 
flasche 1 Stde. auf dem Wasserbade auf 1000 erhitzt. Die etwas braun 
gefkbte Reaktionsmasse wurde dann abgekuhlt und die Flnsche ge- 
offnet Nach dem Verdampfen des Ammoniaks auf dem Wasserbade 
hinterblieb ein fester Ruckstand, der dann aus heiSem Alkohol um- 
krystallisiert wurde. Ausbeute 4.5 g. Perlmutterglanzende Byattchen, 
die bei 245' schmelzen. 

Der Korper ist leicht loslich in heaem Wasser und Eisessig, 
schwer lsslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, sehr 

I) Das Prfiparat verdanken wir Hrn. Prof. Dr. Blsnksma (Leiden), dem 
wir auch an dieser Stelle fur seine Liebenswiirdigkeit unseren Dank bezeugen 
In ochten . 

B. 40, 3241 [1907]; C. 1907, II 974. 
3, J. pr. [2] 40, 429; Ph. Ch. 10, 639; Beilstein,  11 429. 

16" 
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schwer in kaltem Wasser und unliislich in Essigester, Ather, Ligroiu 
und Benzol. 

Die analysierte Substa.nz wurde im Exsiccatol; iiber Chlorcalcium 
getrocknet. 

9.61 mg Sbst.: 22.15 mg GO$, 4.94 mg HIO. - 4.08 mg Sbst.: 0.539 ccnt 
N (17O, 720mm). 

CloHloOr,Ns. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Get. 63.15, 5.75, 14.73. 

N i t r o  - 2.5 - D ik  e t  o - 1 -p h e n y l -  h e x  a h  y d r  o - 1.4-di a z i n (III.). 
1 g 2.5-Diketo- l-phenyl-hexahydro-1.4-diazin wurden allmahlich 

in 3 ccm absoluter Salpetersaure, die durch Eis gut gekiihlt war, in 
kleinen Portionen eingetragen, wobei nur zuletzt die Bildung geringer 
Mengen Stickoxyde beobachtet werden konnte. Nachdem alles einge- 
tragen war, wurde die Losung auf Eis gegossen, wobeisofort der Ni- 
trokorper als gelbes, amorphes Pulver ausfiel. Die mit vie1 Wasser 
verdiiinte Losung filtrierte man ab und wusch den Niederschlag mit 
Alkohol und Ather, bis keine Salpetersaure mehr nachgewiesen wer- 
den konnte. 

Dieses Rohprodukt wurde nun aus wenig heiBem Alkohol um- 
krystallisiert, wobei es beim Erkalten znm Teil krystallinisch, zum 
groBeren AnteiI aber amorph ausfiel. 

Das Nitro-2.5-Diketo-l-phenyl-hexahydro-l.4-diazin bildet schwe- 
felgelbe Nadelchen, die den Schmp. 247-252O besitzen. Sie sind un- 
loslich in Wasser, leieht loslich in heiBem Alkohol und Ather, schwer 
liislich in Benzol. 

Ein Versuch, das 1-Phenyl.2.5-diketo-piperazin mit absoluter Sslpetersi%un~ 
zu kochen, ergab nach dem Abdampfen der iiberschtissigcn Saure auf den! 
Wasserbade ein vollstandig vcrharztes Produkt. 

5.32 mq Sbst.: 9.99 mg COa, 1.95 m g  HaO. - 4.35 mg Sbst.: 0.695 CC!II 

N (190, 718 mm). 
CloHgOaNs. Ber. C 51.06, H 3.83, N 17.88. 

Gef. I) 51.20, )) 4.10, * 17.71. 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  3 .5 -Dike to -2 -pheny l -  
h e x a  h y d r o - 1.4 - d i a z i n  s (IV.). 

(Experimentell ausgeftihrt von W. D. Wensink und Ch. Gr5nacher.i 
a) P h e n y 1- a m i n o  - a c e  t o n i t  r ill), C G H ~ .  CH (CN) . NH,. 

130 g Benzaldehyd a) wurden mit der notigen Menge fliissiger 
Wlausaure (1 Mol.) vermischt uad einige Tropfen alkoholischer Am- 

I) B. 13, 381, 2119 [1880]; 14, 1967 [1881]: A. J.UltBe,  B. 38, 1856 

%) Frisch destilliert. 
[1906]. 



nioniaklosung zugefiigt. Die Bildung des Cyanhydrins erfolgt unter 
atiirmischem Auf kochen der Reaktionsmasse, und deshalb wurde mit 
Kochsalz-Kaltegemisch gut gekuhlt. Nach einigen Augenblicken ist 
die heftig verlaufende Rwktion zu Ende, nnd nach dem Abkiihlen 
wurden 50 ccm Alkohol zugefiigt und die notige Menge Ammoniak 
(1 Mol.) eingeleitet, um das gebildete Cyanhydrin in das Phenyl- 
amino-acetonitril zu iiberfiihren. Nach 48-stundigem Stehen im ge- 
schlossenen Kolben ist die ganze Reaktionsmasse erstarrt zu schonen 
Rliittchen des Aminonitrils, die bei 5 5 O  schmelzen. 

b) P h e n  y 1 -gl  y cin - amid ,  C & & .  CIi  (CO . NHI) . NHa. 
25 g des rohen Amino-nitrils wurden rnit 100 ccm konzentrierter 

Salzsiiure ubergossen, wobei sofort eine Reaktion stattfindet; das Ni- 
tril wird nicht aufgelost, aber augenblicklich erstarrt die ganze Masse. 
Nach 1 Stde. wurde abgesaugt und die Mutterlauge mit Alkohol aus- 
gef$ilIt, wodurch die Ausbeute an dem salzsauren Saureamid erhiiht 
wurde. Das c h l  o r w as s e r s t o f f s a u r e S a l z  , HC1, N& . CH ( CsH5). 
CO .NHa, bildet weiBe, kleine Krystalle, die, aus verdiinntem Alkohol 
itmkrystallisiert, sich iiber 200° braunen, ohne zu schmelzen. 

10 g des salzsauren Salzes werden in wDBriger, kalter Losung 
mit der theoretisch notwendigen Menge frisch gefillten Silberoxyds 
hehandelt, wobei schone, weiBe Krystalle des S Lure a m i d s  erhalten 
werden beim Einengen der Uutterlbge vom abgeschiedenen Silber- 
chlorid. Aus Alk ohol umkrystallisiert schmilzt die Verbindung bei 132O. 

c) a- P h e  n y 1 - i m  i n o d i e  s s i g s a u  r e a mid  , 
NHa. CO.CH,.NH.CH(CsHj).CO.NHs. 

Die Versuche, das erhaltene Siureamid mit Chlor-acetamid zu konden- 
\ieren, ftihitcu sirmtlich zu negativem Erfolg. 0.9 g des SBureamids wurdeu 
init 0.68 g (1 Mol.) Chloracetamid 1 Stde. aut 135O erhitzt. Die Reaktions- 
masse wurde euerst mit Alkohol, daun mit Wasser nusgezogen. Die alko- 
liolische %sung ergab einen zahen, braunen Sirup; die waBrige Lijsuug er- 
gab sch6ne Krystiillchen, die sich als das chlorwasserstoffsaure Saureamid 
(s. 0.) erwiesen. 

0.2420 g Sbst.: 30.0ccm N (150, 771 mm). - 0.4196 g Sbst.: 0.3273 g 
hg c1. 

B C I , C ~ U l o O N ~  (186). Ber. C1 18.82, N 15.1. 
Gef. s 19.2, 14.7. 

Diese Kondensation wurde unter verschiedenen Arbeitbbediogungen wie- 
derholt, z. B. bei Gegenwart von Kondensstionsmitteln, wie entw&ssertem Na- 
triumacetat, Pyridin, aber stets wurden nur negative Resultate erzielt. 

Deshalb wurde als Ausgangsmaterial fur das a-Phenyl-iminodi- 
c.ssigsaureamid der von S tadn ikof f  ') dargestellte Ester, RO&.C&. 
Nx.CH(CsH5). COaR, gewiihlt. 

l )  B. 41, 4364 [1908]. 
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13.9 g HC1-Glykokollester wurden mit 10.6 g Benzaldehjd, 6.5 g 
Kaliumcyanid, 40 ccm Ather und 10 ccm Wasger versetzt und in einet 
l'lasche stark geschuttelt '). Nach 10-tiigigem Stehen wurde der  Ather 
abdestilliert, der Ruckstand mit 100 ccm Salzsaure (1.15) einige Stun- 
den gekocht und dann eingedamplt. Die zuruckgebliebene Masse 
wurde etwa 4 Stdn. mit 150 ccm absolutem Alkohol und 40 ccm kon- 
zentrierter SchwefelsLure im Sieden erhalten. Das Reaktionsprodukt 
wurde neutralisiert, mit Ather extrahiert und die iitherische Losung 
borgfaltig mit Calciumchlorid getrocknet, der  Ather abdestilliert und 
der Ester im Vakuum fraktioniert destilliert. 

D e r  reine Ester wurde in einer Einschmelzrohre bei Zimmer- 
temperatur 4 Wochen der Einwirkung von iiberschiissigem, bei 00 ge- 
sattigtem, methylalkoholischen Ammoniak ausgesetzt. Das Reaktions- 
produkt sind feine, schneeweiBe Krystallchen, die hei 152-1530 
s chm elzen. 

- 4.410 mg Sbst.: 
0.785 ccm N (17.5O, 724mm). 

CloHlaO~Na. 

7.415 mg Sbst.: 15.905 mg Cog, 4.445 mg HoO. 

Ber. C 58.0, H 6.2, N 20.29. 
Gef. n 5S.5, 6.6, D 19.98. 

S u b l i m a t i o n s v e r s u c h  d e s  a - P h e n y l - i m i n o d i e s s i g s a u r e -  
d i a m i d s .  

cliazin herzustelIen gemaI3 dem Schema: 
Es war beabsichtigt , das 3.5 - Diketo-2-phenyl- hexahydro-1.4- 

J e  0.2-0.3 g des Diamids wurden in oinein kieinen Sublimationsapparat 
nach R. Kempf bei ca. 15 mm-Druok mciglichst rasch auf 2200 erbitat und 
ca. 10 Minuten auf clieser Temperatur et-haken. Es sublimierte eine minimale 
Menge eines gelblichen, krystallinischen, klebrigen Korpers, der sich in'dlko- 
hol leicht loste. Trotzdem mehrere Sublimationen hintcr einender ausgefuhrt 
wurden, blieb die Ausbeute so minimal, d d  das Yublimat nicht untersucht 
werden konnte. Der stark rerkohlte Ruckstand lBste bich in Alkohol in der 
Wlirme ziemlich leicht zu einer tief dunkel gefarbten Flhssigkeit, beim Ver- 
dampfen des Alkohois hinterblieb nur ein harziger Ruckstand. 

Infolge der Schwierigkeit, groBere Mengen des Diamids darzu- 
stsllen, wurden die Sublimationsversuche aufgegeben. 

Zurich und U t r e c h t , Chemisches Universitats-Laboratorium. 

I) Leider konnten wir die Reaktion nicht im Sonnenlicht ausflbren, nnd 
deehalb ist der Verlauf nicht so g b s t i g  gewesen. 


