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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).
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daB ein Gemisch des Di- und Trinitroderivats vorliegt. Die Einwir-
kung absoluter Salpetersiure fiihrte zur vélligen Verharzung der
Imide. Vollkommen unverindert verbleibt bei der Nitrierung mit
absoluter Salpetersiure, auch in der Siedehitze, die 2.5-Diketo-
hexahydro-1.4-diazin-1.4-diessigsture (Il) Als normales Ni-
trierungsprodukt ergab das 2.5-Diketo-1-phenyl-hexahydro-1.4-diazin
ein schwefelgelbes Mononitroderivat (IIL.).

I CeHs(NOy) . N<CHa-CO~ gy

<CH,.C0~
Y,_/CITQ . CO\
1L HO00C.CH: N~ gl CO>N oH, co.n.
I Cng(NOa).N<g§_)L'.C(%>NH. 1v. NECOH:- OO NH.
CsHs

Die Versuche zur Darstellung des 3.5-Diketo-2-phenyl-hexa-
hydro-1.4-diazins (IV.) fihrte nicht zum positiven Ergebnis, da
der Ringschluf beim «-Phenyl-iminodiacetamid, NH..CO.CH,.NII.
CH(C:H;).CO .NH,, nicht gelang.

Versuche.
3.5-Diketo-1-phenyl-hexahydro-1.4-diazin,

v n—CHa. CO~_pr
CeHs. N7 CHZ.CO/NH'

(Experimentell ausgefithrt von St. lzdebska-Domanska).

a) C. A. Bischoff!) erhielt das Phenylimid schon im Jahre 1889
durch Erhitzen von Anilin und Chlor-acetamid zu gleichen Molekeln
auf ca. 120—130° Die Temperatur steigt dabei plétzlich von 115°
auf 200°. MiBigt man dagegen die Temperatur durch rechtzeitiges
Kiihlen, so wird eine in Alkalien unlésliche Substanz erhalten, die,
aus 50-proz. wiflrigem Alkohol umkrystallisiert, farblose Prismen
liefert, die bei 158° schmelzen.

Dieser Versuch wurde von uns mehrmals ohne Erfolg wiederholt,
da die Arbeitsangaben recht diirftig sind; erst spéter gelang es uns,
zu zeigen, daf die Reaktion ganz anders verlaufen muf}, je nachdem
groflere oder kleinere Quantititen zum Versuch genommen werden.

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

1 B. 22, 1809 [1889).
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Erhitzen des Bades bis 170° steigt auch die Temperatur des Reaktions-
produktes gieichmiflig an; die Reaktion ist demgemiB abgelaufen.
Das erhaltene Produkt bildet beim Abkiihlen eine spréde, braun-
gelbe, leimartige Masse. Diese ergab, aus heiBem Wasser umkry-
stallisiert, einen graugelben Korper, der mit 50-proz. kaltem Alkohol
gewaschen und aus heilem 50-proz. Alkohol umkrystallisiert wurde.
Die erhaltenen gelblich-weifen Krystalle schmelzen bei 156°.

Das Phenylimid kann auch aus Brom-acetamid und Anilin er-
halten werden?). Das leicht zugingliche Chlor-acetamid ist aber woll
vorzuziehen.

b) Es ist uns gelungen, das Phkenylimid auch aus dem ent-
sprechenden Diamid, CeHs.N(CH,.CO.NH;)., dorch Vakuumsubli-
mation zu erhalten. Das Brom-acetamid wurde erhalten durch Ein-
wirkung von Ammoniak aul Brom-acetylbromid in Benzoellésung?),
und dieses nach C. A. Bischoff!) mit Anilin zu dem Phenylimino-
diacetamid kondensiert.

Als das Diamid im Olbade bis zum Schmelzen erhitzt und dann
sofort herausgenommen wurde, bildete sich eine klare, rote Fliissig-
keit, die zu einer seidenglinzenden, strahlig-krystallinischen Masse
erstarrte. Diese ergab beim Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol
glinzende, gelbe Blittchen vom Schmp. 225° also unverindertes Di-
amid.

Wird das Diamid im Apparat von R. Kempi®) der Vakuum-
sublimation unterworfen, so schmilzt es unter Blasenbildung zu einer
braunen Masse zusammen; bei 250" (Temperatur des Luftbades) und
18 mm trat die Sublimation ein. Es bildet sich ein schwach gelbes
Sublimat vom Schmp. 157° in- der Birne verbleibt eine schwarz-
braune, kohlige Masse. Die Vakuumsublimation des Diamids fiihrt
also zu dem Imid unter RingschluB und Ammoniak-Abspaltung:

_~CH;.CO.NH, __ _-CH;.CO~_
CsHs.N\CHs.CO.NHs > CsHs.N\CHg.CO/NH-(—NHa.

Die Ausbeute ist gering.
¢) Die besten Ausbeuten ergab uns eine neue Synthese des Imids
aus Phenyl-glykolamid, CsH; .NH.CH,.CO .NH,, und Chler-acetamid:
CeH; . NH.CH:.CO .NH; + C1.CH,.CO.NH, =
CoH, .N<8§::€8>NH + NH(CI.
Das Chlor-acetamid wurde dargestellt nach R. Scholl%) aus Chlor-
essigester®) und Ammoniak. Das Phenyl-glykola.mid wurde nach C. A.

1 B. 80, 2310 [1897].

?) A.Neumann, A. 129, 260 [1864]; C. A. Bischoff, B. 30, 2311 [1897].
% B. 39, 8722 [1906). 4) B. 29, 2417 [1896].

5 M. Conrad, A. 188, 218 [1877].
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Bischoff dargestellt aus Anilin, Chlor-acetamid und Natriumacetat!).
Bischoff erwihnt nich!, was fir Natriumacetat verwendet wurde; wasser-
haltiges Natriumacetat bewirkt wihrend des Verlaufs der Reaktion heftiges
StoBen, und deshalb ist geschmolzenes Natriumacetat vorzuziehen.

18.6 g Anilin, 18.8 g Chlor-acetamid und 16.4 g geschmolzenes
Natriumacetat wurden im Paraffinbade erhitzt. Bei 105° des Bades
beginnt das Gemisch zu sieden, trotzdem es noch nicht vollstindig
geschmolzen ist. Die Temperatur des Gemisches steigt rasch auf
120—140° Man erbitzt so lange, bis das Bad 130° erreicht hat; die
Temperatur des Gemisches bleibt konstant bei 140—145° Das Re-
aktionsprodukt wurde herausgenommen und aus heilem Wasser um-
krystallisiert. Das Phenyl-glykolamid bildet weiBe Blittchen vom
Schmp. 133°.

1.5 g Phenyl-glykolamid (1 Mol.) und 0.94 g Chlor-acetamid
(1 Mol.) wurden im Olbade erhitzt. Das Gemisch schmilat bei 100%;
das Bad wurde solange erwiirmt, bis das Reaktionsgemisch die Tem-
peratur von 170° erreicht hatte, wobei die Temperatur langsam an-
stieg; die erhaltene klare rote Losung erstarrte beim Herausnehmen
zu einer braunroten glasigen Masse. Sie wurde mit etwas Wasser
ausgekocht, der Riickstand dekantiert und in 50-proz. heilem Alkohol
gelost. Die braune Losung ergab beim Abkiihlen im Eiswasser
braunlich-gelbe Blittchen; diese wurden abgesaugt, mit kaltem 50-proz.
Alkohol gewaschen und nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, ge-
waschen und an der Luft getrocknet. Gelblich-weille Blittchen, die
bei 159° schmelzen.

0.1336 g Sbst.: 0.3089 g CO,y, 0.0708 g Hz0. — 0.1044 g Sbst.: 14.1 cem
N (20°% 722 mm). — 0.0790 g Sbst.: 106 cem N (209, 724 mm) %).

CioH1oN3 0. Ber., C 63.12, H 5.30, N 14.70.
Gel. » 63.05, » 590, » 14.94, 14.90.

Einwirkung absoluter Salpetersiure?®) auf das Phenylimid.

1 g Phenylimid wurde in die zehnfache Menge mit Kiltegemisch
abgekiihiter absoluter Salpetersiure langsam eingetragen. Dag Imid
loste sich unter Zischen zu einer braunroten Fliissigkeit auf; erst
zam SchluB beobachtet man nitrose Dimpfe. Die Fliissigkeit wurde
zuf Eis gegossen, einige Stunden °stehen gelassen und der gelbe,
amorphe Korper abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Das Produkt ist ein gelber Kérper, der sich bei 105° unter

1) B, 22, 1809 [1889)].

?) Diese Analysen wurden schon vor mehreren Jahren ausgefihrt, als
die vereinfachte Mikro-Elementaranalyse in Ziirich noch nicht eingefithrt war.

%) R. 16, 886 [1897].
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Aufschiumen und Briunung zu zersetzen beginnt. Leicht lsslich in
Essigither, Aceton, 13slich in Alkohol, Methylalkohol, Ligroin und
heiBem Eisessig. Schwer l8slich in Benzol und Chloroform, kaum
I6slich in Ather und Wasser.

Zur Analyse wurde die Iufttrockne Substanz zuerst iiber Phoephorpent-
oxyd, spiter sehr vorsichtig auf 700 erhitzt, wobei ein Gewichtsverlust von
4.66 %/, konstatiert warde; die trockme Substanz ist stark elektrisch.

0.1017 g Sbst.: 0.1613 g COs. — 0.1049 g Sbst.: 18.3 cem N (189, 729 mm).

Ci1oHs N Og. Ber, C 42.86, N 20.05.
Gef. » 4325, » 19.59.

Es liegt demnach ein Dinitroprodukt vor:

CeHy (NOs)s .N<8§::88>NH.

Darstellung des 3.5-Diketo-1.4-diphenyl-hexahydro-

1.4-diazins, Cng,.N<8II§::88>N-CsH5‘).

(Experimentell ausgefiihrt von M. Spritzmann.)
8) Phenyl-iminodiessigsdure-monoanilid %),
C¢H; .N(CH;.COOH).CH;.CO.NH.C:Hs,

bildet sich beim allméhlichen Erhitzen von gleichen Molekillen Phe-
nylimino-diessigsiure und Anilin, im Olbade auf 170—180°; es findet
hierbei geringe Kohlenséure-Abspaltung statt. Die Reaktion ist be-
endet, wenn die geschmolsene Masse wieder krystallinisch erstarrt.

Die Krystallmasse ist zum grdften Teil in Ammoniumcarbonat
loslich, und durch Salzsiure wird die erhaltene S#dure flockig ausge-
tillt. Dieses Produkt wurde direkt weiter verarbeitet auf das Imid;
das Monoanilid, aus verdiinntem Alkobol umkrystallisiert, zeigt den
Schmp. 2159 wihrend Hausddrier 211—213° angibt.

b) 3 g Phenylimino-diessigséiure-monoanilid, ca. 5 g Benzol und
5 g Essigsiure-anhydrid wurden in ein auf 150—160° erhitztes Olbad
gebracht und am RiickfluBkiihler etwa 3 Stunden erhitzt, bis alles
geschmolzen war. Das Benzol hat nur den Zweck, die Verharzung
zu verhindern. Die noch heiBe Masse wurde mit Ather éibergossen,
gut durchgeschiittelt und nun von den schmierigen Produkten abfil-
triert. Nach dem Verdunsten des Athers wurde der Riickstand aus
Alkohol umkrystallisiert, mit Ammoniumearbonat gewaschen und zu-
letzt mit Knochenkohle wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. Das
reine Produkt schmilzt bei 1562—153°.

" C. A. Bischotf und A, Hausddrfer, B. 28, 1990 [1890].
7 A. Hausddrfor, B, 22, 1799 {1889).

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIl 16
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Einwirkung absoluter Salpetersdure aut das
Diphenyl-imino-diessigsdure-imid.

0.5 g des Imids wurden langsam in 5 ccm absoluter Salpetersiure
eingetragen, unter Kiihlung mit Eiswasser. Das lmid loste sich mit
roter Farbe auf. Die Losung wurde auf Eis gegossen und sofort Fillt
ein gelber Niederschlag aus, der auf Ton abgeprefit, iber Schwefel-
Sjure, spiter iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Bei 130°
briunt sich die Substanz und schmilzt bei 160—163°.

5.74 mg Sbst.: 10.27 mg COs, 1.68 mg H;0. — 5.17 mg Sbst.: 0.762 cem
N (20° 716 mm). — 5.3 mg Shst.: 0.772 cem N (199, 719 mm).

CisHy20sN;. Ber. C 53.93, H 3.37, N 15.75.
CieHpOsNs. » » 4788, » 2,74, » 1747
Gef, » 48.80, » 327, » 16.22, 16.11.

Die Analysenresultate sprechen dafiir, dall ein Gemisch eines

Di- und Trinitroderivates vorliegt.

Darstellung des p-Tolyl-iminodiessigséure-imids?),

H,.CO-
CHy. CaH N o CO>NH.

10 g p-Toluidin und 10 g Chlor-acetamid wurden erhitzt; bei 85°
trat freiwillige Temperaturerhhung ein, die durch Kiihlung des Ge-
fiBes gemiBigt wurde. Nachdem weiter auf 150° 1!/5 Stunden er-
hitzt wurde, erstarrte die heil ausgegossene Reaktionsmasse zu einem
braunroten Glase. Dieses wurde zerkleinert, mit Wasser wiederholt
ausgekocht und das im Wasser Unldsliche mit Alkohol iibergossen.
Wahrend eine dunkelgefirbte Beimengung in Losung ging, hinterblieb
ein weilles Pulver.

Durch Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol wurde dasselbe in
farblosen, stark glinzenden Schuppen erbalten. Schmp. 190—192°

4.09 mg Sbst.: 0.513 cem N (199, 721 mm).

Ci1Hi3 N3 03, Ber. N 1872, Gef. N 13.91.

Einwirkung absoluter Salpetersdure auf das p-Tolyl-imino-
diessigsiure-imid, Bildung des Dinitroproduktes

CH; .CsHs (NOs)s . N<8§: 88>NH

0.5 ¢ des Imids wurden langsam in 5 ccm absolute Salpetersidure
eingetragen unter Kiihlung mit Eiswasser. Das Imid Ioste sich mit
roter Farbe auf. Die Ldsung wurde auf Eis gegossen und sofort
fallt ein gelber Niederschlag aus, der auf Ton abgeprefit wurde und
tiber Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd tagelang getrocknet wurde.

1) B. 80, 2472 [1897]; C. A. Bischof! beobachtete den Schmp. 195°.
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Bei 80° beginnt die Substanz unter Briunung zu sintern, ist bei
90° braun gefiirbt und gibt bei ca. 110° eine braungelb-schiumende
Schmelze.

4.28 mg Sbst.: 7.11 mg COy, 1.78 mg Hy0. — 4.71 mg Sbst.: 0.815 ccm
N (18°, 719 mm). — 4.94 mg Sbst.: 0.857 cem N (17% 720 mm).

Cii HyoNyOs. Ber. C 44.9, H 4.08, N 19.06.
Gef. » 45.3, » 4.52, » 19.16, 19.34.

Verhalten der 2.5-Diketo-hexahydro-1.4-diazin-1.4-diessig-

sdure (II.) gegen absolute Salpetersiure?).

0.5 g der Substanz wurden in 5 ¢cm absoluter Salpetersiure eingetragen.
In der Kilte 16st sich die Verbindung nicht auf; beim Erhitzen geht sie in
Losung uber.

Etwa 2 Drittel der Salpetersiure wurden verdampft iiber direkter Flamme,
wobei ein weiBer Korper ausfillt, der aus heiBem Wasser umkrystallisiert
wurde. Zersetzungspunkt 280—2909,

Die wurspriingliche Substanz zeigt denselben Zersetzungspunkt, der ge-
mischte Schmelzpunkt ist ebenfalls derselbe, folglich blieb das 2.5-Diketo-
diazin beim Eintragen in absolute HNO; unverindert.

2.5-Diketo-1-phenyl-hexahydro-1.4-diazin,
;_-CO.CHs
Colls. N, .00~ NH -

(Experimentell ausgefithrt von Ch. Granacher.)

Diesen Korper stellten wir dar nach der Vorschrift von H. Leuchs
und W. Manasse? durch Einwirkung von Ammoniak auf Chlor-
acetyl-phenylglycin.

10 g Chloracetyl-phenylgiycin (dargestellt durch Einwirkung von
Chlor-acetylchlorid auf Phenyl-glycin?®)) wurden mit 50 cem whBrigem,
konzentriertem Ammonialk vermischt und in einer kleinen Druck-
flasche 1 Stde. auf dem Wagserbade auf 100° erhitzt. Die etwas braun
getirbte Reaktionsmasse wurde dann abgekiihlt und die Flasche ge-
oftnet. Nach dem Verdampfen des Ammoniaks auf dem Wasserbade
hinterblieb ein fester Riickstand, der dann aus heilem Alkohol um-
krystallisiert wurde. Ausbeute 4.5 g. Perlmuttergianzende Blattchen,
die bei 245° schmelzen.

Der Kérper ist leicht loslich in heiflem Wasser und Risessig,
schwer loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, sehr

1) Das Priparat verdanken wir Hrn. Prof. Dr. Blanksma (Leiden), dem
wir auch an dieser Stelle fiir seine Liebenswiirdigkeit unseren Dank bezeugen
mbechten,

%) B, 49, 3241 [1907]; C. 1907, II 974.

9 J. pr. {2] 40, 429; Ph. Ch. 10, 639; Beilstein, Il 429.

16
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schwer in kaltem Wasser und unlslich in Essigester, Ather, Ligroiu
und Benzol.
Die analysierte Substanz wurde im Exsiccator éiber Chlorcalcium
getrocknet.
9.61 mg Sbst.: 22.15 mg COs, 4.94 mg Hy;0. — 4.08 mg Sbst.: 0.589 ccm
N (170, 720 mm).
CloH)ooaNg. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74.
Gef. » 63,15, » 5.75, » 14.78.

Nitro-2.5-Diketo-1-phenyl-hexahydro-1.4-diazin (IIL).

1 g 2.5-Diketo-1-phenyl-hexahydro-1.4-diazin wurden allmahlich
in 3 ccm absoluter Salpetersiure, die durch Eis gut gekiihlt war, in
kleinen Portionen eingetragen, wobel nur zuletzt die Bildung geringer
Mengen Stickoxyde beobachtet werden konnte. Nachdem alles einge-
tragen war, wurde die Lésung auf Eis gegossen, wobei sofort der Ni-
trokorper als gelbes, amorphes Pulver ausfiel. Die mit viel Wagsser
verdiinnte Ligsung filtrierte man ab und wusch den Niederschlag mit
Alkohol und Ather, bis keine Salpetersiure mehr nachgewiesen wer-
den konnte.

Dieses Rohprodukt wurde nun aus wenig heilem Alkohol um-
krystallisiert, wobei es beim Erkalten zum Teil krystallinisch, zum
grofleren Anteil aber amorph ausfiel.

Das Nitro-2.5-Diketo-1-phenyl-hexahydro-1.4-diazin bildet schwe-
felgelbe Nidelchen, die den Schmp. 247—252° besitzen. Sie sind un-
loslich in Wasser, leicht 16slich in heiem Alkohol und Ather, schwer
lgslich in Benzol.

Ein Versuch, das 1-Phenyl-2.5-diketo-piperazin mit absoluter Salpeterstur:
zu kochen, ergab nach dem Abdamplen der iiberschiissigen Séure auf dem
Wasserbade ein vollstindig verharzies Produkt.

5.32 mg Sbst.: 9.99 mg CO,, 1.95mg Hy0. — 4.35 mg Sbst.: 0.695 cen:
N (190, 718 mm).

CioHoO4N;. Ber. C 51.06, H 3.83, N 17.88.
Gef. » 51.20, » 4.10, » 17.71.

Versuche zur Darstellung des 3.5-Diketo-2-phenyl-
hexahydro-1.4-diazins (IV.).
(Experimentell ausgefihrt von W. D. Wensink und Ch. Grénacher.)
a) Phenyl-amino-acetonitril?), C¢Hy.CH(CN).NH;.
130 g Benzaldehyd?) wurden mit der nitigen Menge fliissiger
Blausiure (1 Mol.) vermischt und einige Tropfen alkoholischer Am-

3 B. 13, 381, 2119 [1880); 14, 1967 {1881]: A. J. Ultée, B. 39, 1856
{1906].
) Frisch destilliert.
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moniaklésung zugefiigt. Die Bildung des Cyanhydrins erfolgt unter
stiirmischem Aufkochen der Reaktionsmasse, und deshalb wurde mit
Kochsalz-Kialtegemisch gut gekiihlt. Nach einigen Augenblicken ist
die heftig verlaufende Reaktion zu Ende, und nach dem Abkiihlen
wurden 50 cem Alkohol zugefiigt und die nétige Menge Ammoniak
(1 Mol.) eingeleitet, um das gebildete Cyanhydrin in das Phenyl-
amino-acetonitril zu {iiberfiilhren. Nach 48-stiindigem Stchen im ge-
schlossenen Kolben ist die ganze Reaktionsmasse erstarrt zu schonen
Blattchen des Aminonitrils, die bei 55° schmelzen.

b) Phenyl-glycin-amid, CsH;. CH(CO.NH,). NH,.

25 g des rohen Amino-nitrils wurden mit 100 ccm konzentrierter
Salzstiure iibergossen, wobei sofort eine Reaktion stattfindet; das Ni-
tril wird nicht aufgel6st, aber augenblicklich erstarrt die ganze Masse.
Nach 1 Stde. wurde abgesaugt und die Mutterlauge mit Alkohol aus-
gefallt, wodurch die Ausbeute an dem salzsauren Siureamid erhéht
wurde. Das chlorwasserstoffsaure Salz, HCL,NH,.CH(CsHs).
CO.NH;s, bildet weiBle, kleine Krystalle, die, aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert, sich iiber 200° briunen, ohne zu schmelzen.

10 g des salzsauren Salzes werden in wiBriger, kalter Lisung
mit der theoretisch notwendigen Menge frisch gefillten Silberoxyds
hehandelt, wobei schone, weile Krystalle des Siureamids erhalten
werden beim Einengen der Mutterlauge vom abgeschiedenen Silber-
chlorid. Aus Alkohol umkrystallisiert schmilzt die Verbindung bei 132°.

¢) «-Phenyl-iminodiessigsiureamid,
NH;.CO.CH, . NH.CH(C:sHs).CO. NH;.

Die Versuche, das erhaltene S#ureamid mit Chlor-acetamid zu konden-
sieren, fithrten simtlich za negativem Erfolg. 0.9 g des Siureamids wurden
mit 0.63 g (1 Mol.) Chloracetamid 1 Stde. suf 135° erhitzt. Die Reaktions-
masse wurde zunerst mit Alkohol, dann mit Wasser ausgezogen. Die alko-
holische Losung ergab einen zihen, braunen Sirup; die wilrige Losung er-
gab schone Krystillchen, die sich als das chlorwasserstoffsaure Sinreamid
(s. 0.) erwiesen.

0.2420 g Sbst.: 30.0 cem N (159 771 mm). — 0.4196 g Sbst.: 0.3278 g
AgCL

HC], Cs H;,ON;, (186). Ber. Cl 18.82, N 15.1.
Gef. » 19.2, » 14.7.

Diese Kondensation wurde unter verschiedenen Arbeitsbedingungen wie-
derbolt, z. B. bei Gegenwart von Kondensationsmitteln, wie entwissertem Na-
triumacetat, Pyridin, aber stets wurden nur negative Resultate erzielt.

Deshalb wurde als Ausgangsmaterial fiir das e-Phenyl-iminodi-
essigsiureamid der von Stadnikoff!) dargestellte Ester, RO;C.CH;.
NH.CH(CsH;).CO;R, gewiihlt.

1y B. 41, 4364 [1908),
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13.9 g HCl-Glykokollester wurden mit 10.6 g Benzaldehyd, 6.5 p
Kaliumcyanid, 40 ccm Ather und 10 cem Wasser versetst und in einer
Ilagche stark geschiittelt!). Nach 10-tigigem Stehen wurde der Ather
abdestilliert, der Riickstand mit 100 ccm Salzsiure (1.15) einige Stun-
den gekocht und dann eingedampft. Die zuriickgebliebene Masse
wurde etwa 4 Stdn. mit 150 cem absolutem Alkohol und 40 ccm kon-
zentrierter Schwefelsiiure im Sieden erhalten. Das Reaktionsprodukt
wurde neutralisiert, mit Ather extrahiert und die #therische Losung
sorgfaltig mit Calciumchlorid getrocknet, der Ather abdestilliert und
der Ester im Vakuum fraktioniert destilliert.

Der reine Ester wurde in einer Einschmelzrohre bei Zimmer-
temperatur 4 Wochen der Einwirkung von iiberschiissigem, bei 0° ge-
sittigtem, methylalkoholischen Ammoniak ausgesetzt. Das Reaktions-
produkt sind feine, schneeweiffe Krystillchen, die bei 152—153°
schmelzen. ,

7.415 mg Sbst.: 15.905 mg COs, 4.445 mg HsO0. — 4.410 mg Sbst.:
0.785 ccm N (17.5°, 724 mm).

CioHi305N;. Ber. C 58.0, H 6.2, N 20.29.
Gef. » 58.5, » 6.6, » 19.98,

Sublimationsversuch des «¢-Phenyl-iminodiessigsiure-
diamids.
Es war beabsichtigt, das 38.5-Diketo-2-phenyl-hexahydro-1.4-
diazin herzustellen gemaf dem Schema:
CHy- -~ -CO.NH CHs -~ —CO<
NH G (Caty). CONE, = NHC AR (CoH,). 60~ NH + NH; .
Je 0.2—0.3 g des Diamids wurden in cinem kleinen Sublimationsapparat
nach R. Kempf bei ca. 15 mm ‘Druck méglichst raseh anf 2200 erhitzt und
ca. 10 Minuten auf dieser Temperatur erhalten. Es sublimierte eine minimale
Menge eines gelblichen, krystallinischen, klebrigen Korpers, der sich in’ Alko-
hol leicht loste. Trotzdem mehrere Sublimationen hinter einander ausgefithrt
wurden, blieb die Ausbeute so minimal, dall das Sublimat nicht untersucht
werden konnte. Der stark verkohlte Riickstand léste sich in Alkohel in der
Wirme ziemlich leicht zu einer tief dunkel gelirbten Fliissigkeit, beim Ver-
dampien des Alkohols hinterblieb nur ein harziger Riickstand.
Infolge der Schwierigkeit, gréfere Mengen des Diamids darzu-
stellen, wurden die Sublimationsversuche aufgegeben.
Zirich und Utrecht, Chemisches Universitits-Laboratorium.

1) Leider konnten wir die Reaktion nicht im Sonnenlicht austiihren, und
deahalb ist der Verlauf nicht so ginstig gewesen.



