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297. J. V. Dubs k y : Zur Kenntnis der Diketo-piperasine, 
XI. Mitteilungl): E. Din  gemanse: S.6-Diketo-1-bensyl-Lhexa- 

hydro -1.4-diadn]. 
(Eingegangen am 17. August 1921.) 

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieses Diazins, das man 
auch als [Benzy l - imino]  - d i a c e t i m i d  bezeichnen konnte, war 
das I m i n  o - d i  a c e t on  i t r i 1, NH (CH,.CN),. Die Be n z  y l i  e r u ng  
gelingt ani besten be1 allmahlicher Zugabe des Imino-nitrils zu 
erhitztem Benzylchlorid, bei Gegenwari von Pyridin. Uas [Ben - 
z y 1 - im i n 01 - d i  a c e  t o n i  t r i 1 , bildet 
prachtvolle Krystalle, die bei 45.5 O schmelzen. 

Beim Verseifen des Nitrils mit Bariumhydroxyd erhklt inan 
die bei 1980 sich zersetzende [Benzyl-iminol-diessigsaur e ,  
C, H, . CHa . N (CH, . CO,H),, die sich als eine einbasische Saure 
verhalt, entsprechend der Formel I. 

I 

C, H, . CH, . N (CH, . CN),, 

, CHo --COO’\ 
\\ 

, CH:,--CO 

I. CE €Is. CHo . N, O H  11. CsHs.CH9.N ,CU ]Ha + 2H%O. 
\cH~-co:, H CHS-COO’ 

Bemerkenswert ist, daS die Benzylimino-saure selbst mit 
2 Mol. KOH nur das Monokaliumsalz ergibt, analog der Imino- 
diessigsaure NH (CH,. CO,H),. 

Das blaablaue Kupfersalz gibt init 1 Mol. Amnioniak ein azur- 
blaues Additionsprodukt 2) 11. Mit Salzsaure bezw. Salpetersaure er- 
halt man die entsprechenden salzartigen Verbindungen C ,  H, . CH, . 
N (CH, . CO, H), . . . HX. Da uns die Isolierung eines Anhydrids 
nicht gelang, haben wir die Saure in den D i m e t h y 1 e s t e r , 
C, H, . CHo , N (CH, . CO, CH,),, und diesen durch Einwirkung von 
alkoholischem Ammoniak in -das Diamid Bbergefuhrt. Dasselbe 
[B e n z y 1 - i m i n 03 - d i a c e t a m  i d,  C6 H, . CH2 .N (CH2. CO . NH& + H, 0, erhielten wir auch beim Verseifen des Nitrils mit Wasser- 
stoffperoxyd. Das Diamid schmilzt bei 1590 und kann durch 
Sublimation in das bei 1070 schmelzende [B e n  z y 1 - i m i n 01 - d i - 
a c e  t i m i d (111) ubergefuhrt werden. 

Versnehe. 
D a r s t e 1 1 u n g d e s Im i n  o - d l  a c e t o  n i t r i 1 s 3).  

50 g H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  werden mit 600 ccm einer 
10-proz. B 1 a u s a u r e - Losung iibergossen; das Urotropin geht bald 

I) Vergl. X. Mitteilung: 3. 82, 225 [1919]. 
%) J. V. Dubaky und M. Spri tzmann:  J. pr. 1’21 96, 112 [1917]. 
3, A. 278, 229 118941: R. 27, 292 [190R]. 
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i n  Losung. Iin Lnufe von 1 Stde. mird clas Reaktionsprodukt all- 
mahlich mit 25 ccm ciner 23-proz. Salzsaure in Anteilen versetzt, 
urn clas entstehende Ammoniak Z L I  bitiden. N u n  1a.13t inaii das 
Gemisch 24 Stdn. in einem Gefiill SkhCK1,  das mil Wasser von 
Zinlmerteinperatur gefullt ist. Das auskrystallisierte iinino-diaceto- 
nitiil wird abgesaugt, mit wenig kallerii Wnsser gewaschen. Xus- 
beute 65 g. Umkrystallisiert aus Alkolioi, erhalt nian perlinutter- 
glanzende Lamelleri. Schmp. 78 0. 

[I3 e n  z y I - i m  i n  01 - d i  a c e t o n i  t r i 1. 
a)  dquivalenle Nengen I m i n o - d i a c e t o n i t r i l  15 g)  und B e n z y i -  

c h l o r i  d (20 g )  werden 7 Stdn. bei 140-1500 im Olbad erhitzt. Die erhal- 
tene verkohlte Masse wird in Wasser ausgegossen, nachher aus Alkohol 
umlirystallisiert, wobei man weiBe Hrystalle erliiilt. Schmp. 44.50. Leicbt 
IBslich i n  Alkohol, Ather, unl6slich in Wasser. Die .\usbeute ist sehi- 
sclilech t. 

b )  Dieselben Mengen von Iniinonilril und Ueiizylchlorid werden mit 
12 g Pyridin (1 Mol.) 3 Sldn. au€ 1200 erhi t~t .  Die dunkelbraune, sirupose 
lUasse wird in Wasser gegossen, der ansgelallene braune Stoff aus Alkohol 
umkrystallisiert. Es ist schwierig, das [Benzyl-iminol-diacetonitril farblos 
zu erhalten, da auch die Behandlung niit Tierkohle wenig hill't. Am besten 
wird die braune Substanz rnit. wenig Wasser vers'etzt und mit lllicr extra- 
hiert ; der Btherische Rtickstand wird aus heiBem Alkohol umkryslallisierk 
So gereinigtes [Benzyl-imino]-diacetonitril kann direkt wei ter verarbeitrrt 
werden. Die Ausbeute ist sehr klein. Das Irnino-rliacelonitril scheini J x L i  

dieser Temperatur sich zu zersetzen. 
c) Bei den spBteren Versuchen wurden 15 g Iniinodiacetonitril, 20 g 

Benzylchlorid und 12 g Pyridin am sipdenden Wasserbad 5 Stdn. erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wurde die braune, dickfliissige Masse in Wasser ausge- 
gossen wid der unloslich,e .Anlei1 aus Alkoho! umkrystallisiert. Azisheutc : 7 g 
(etwa 25 O/,,). Schmpl. 44.50. Schijne prismalisclie Krystalle. 

d) Merlrwurdigerweise versagte spiiter auch diese Arbeitsweise 
fur langere Zeit; trotz vielfacher Anderungen der Darstellungsart 
wurde stets unverandertes Imino-diacetonitril zu~uc l rge~vo~n~en .  
Dies fuhrte zum Ausarbeiten folgender Methode : 

20 g Benzylchlorid werden auf siedendem Wasserbad erliitzt 
und allmahlich 15 g Imino-diacetonitril und 13 g Pyridin in kleinen 
Portionen eingetragen und zwar stets sulizessive etwas Imino- 
diacetonitril und dann wieder etwas Pyridin. Sobald alles ein- 
getragen war, bildete das Realrtionsprodukt eine braune Blasee. 
Nach weiterem 2-stundigen Erhitzen auf dem Wasserbad wurde 
die braunschwarze dickfliissige Masse in Wasser gegossen, -gnt. 
geschiittelt, das unlosliche Benzylnitril abgesnug t, mit Ather estra- 



hi&, die Bt,herlosung filtriert und nach Yerdunsteii dcs Athers 
das Produkt aus  Alkohol nmlrrystallisiert. Das Ausziehen niit 
Ather und das Umkrystallisieren aus Alkoliol wurdcn zweininl 
wiederrolt. Ausbeute: 35-40 O / o .  

Das [l3enzpl-imino]-diacetonitril besitzt ein groBes Krystalli- 
sationsvermogen. Die letzten Mutterlaugeri ergahen haufig die 
schoiisten, prismatischeii Krystalle von grofleren Dimensionen. Es 
schniilzt hei 45-45.50 und bleibt bei stundenlangem Erhitzen 
auf 1000 unverandert. Es  ist unloslich in Wasser, leicht loslich 
in hkohol,  Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und Petrolather; 
sehr leicht loslich in Tolnol. Uas Nitril zeigt schwach alkalische 
Ilaaktion. 

17.40 mg Sbst.: 3.49 ccm N (15", 750 mm). - 7.87 mg Sbst.: 1.56 ccm N 
(15O, 759 mm). 

CI1Hl1Ns. Ber. N 22.7. Gef. N 22.93, 22.92. 

S a 1 z s a u r e s  [B e ne y l - i m i  n o ]  -d i a c  e t o n i t  r i  1. 

2 g Benzyl-nitril werden in  Ather gelost und die L6sung init konz.. 
Salzsiiure versetzt. Sofort fallt ein weiper, krystallinischer Niederschlag aus, 
rler sich als unverandertes Benzyliminonitril erwies. Hingegen erlidlt man 
das Chl~orhydrat bt-im Einleiten trockenen Chlorwasserstoffgases in die stark 
abgekiihlle ltherische Losuiig des Nitrils. Das feine, amorphe Priiaipilait 
wird abgesaugt, im Vakuum iiber Kalk auf Ton getrocltnet uiid haltl ana- 
lysierl: 

16.69 ing Sbsl.: 2.83 ccrn N (170, 749 mm). 

Das Chbrhydrat schmilzt bei 1050, ist udoslich in kalleiii, loslich in 
siecleiidem \Vasser, leichl liislich in Alkohol, unl6slich in Ather. Bcim Er- 
hitaen niit Ather geht rs langsam als freies Nitril in Losung; beiin Vmkry- 
slallisiereii erhiilt iiiaii deshalb Iirystalle vom Schmp. 520 und von nur 
schwavher Chbr-Reaktion. Nach eiinigen Tageii verliert das Chlorhydrat das 
Moleliiil Salasfiure vollig. 

CI1HllN~,  HCI. Ber. N 18.96. Gef. N 19.3. 

Die Analyse gibt nach 24 Stdn. fdgende Zahlen: 
16.44 mg Sbsb.: 3.02 ccm N (150, 750 mm) = 21.1 N.  251.2 mg Sbst.: 

112.3 mg & G I =  11.06 C1; Theoi-ie: 1F.00 C1. 

[B e n  z y 1 - in1 i n  01 - d i  e s s i g s ii I I  I' e. 
-10 g krystaliisiertes Bariumhydroxyd werden in 400 ccnl 

Wasser gelijst, und in die siedende Losung langsam, innerhalb 
Stde. 10 g Benzyl-nitril eingetragen. Das Reaktionsprodukt 

wird 5 Stdri. im Sieden erhalten, bis kein Aininoniak sich mehr 
c.ntwickclt. Nach der Zugabe der herechneten Menge Schwefelsaure 
wird (13s msgeflllte Bariumsulfat abgesaugt, das Filtrat eingc- 
danipft. Beim Verreiben der konz. Losung wird der erhaltene 
Ruckstand fest. Die so erhaltene rohe Saure schmilzt bei 1760 
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und wird in guter Ausbeute erhalten. Zur Reinigurig wird die 
Saure in das K u p f e r s a l z  ubergefuhrt. Die Rohsaure wird in 
wenig Wasser gelost, rnit Natronlauge neutralisiert und die ent- 
sprechende Menge Cu S04-Losung zugefuhrt. Die azurblaue Losung 
scheidet nach wenigen Minuter1 ein hellblaues, feinkrystallinisches 
Prazipitat aus, das abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird, 
bis die S04-Ionen-Reaktion verschwindet. 'Das Kupfersalz wird 
in vie1 Wasser suspendiert und mit H,S. zersetzt. Das Filtrat 
ergibt beini Einengen feine, weiae, verfilzte Nadeln der freien 
Saure. Abgesaugt und auf Ton getrocknet, schmelzen dieselben 
bei 197,198" unter Zersetzung. Bei 1050 getrocknet, ergibt die 
Saure keinen Gewichtsverlust, enthall also kein Krystallwasser. 
Die .Reaktion der Verbindung ist stark sauer, und auch der 
Geschmack ausgesprochen sauer. In heil3em Wasser ist die Saure 
leicht loslich, schwer loslich in kaltein Wasser; leicht loslich 
in Methyl- und iithyklkohol. Diese Losungen ergeben jedoch 
keine Krystalle beiin Verdunsten. Die Substanz ist loslich in 
Aceton, Eisessig, heil3eni i'ssigsaure-anhydridI unloslich in Chloro- 
form, dther und Benzol. 

Bei der Titration der SBure rnit Alkali zeigt es sich,. daD die Uenzyl- 
imino-slure sich als eine einbasische S&ure verhilt, da  187.5 mg Satire 
8.58 ccm 1llo-n. KOH (Indicator Phenol-phthalein) bendtigen. Theoretisch 
sollten 187.5 mg Substanz einer einbasischen Saure 8.45 ccm l / L o - ~ .  KOH 
verbrauclien. Einc zweibasische SBure wtlrde hingegen 16.8 ccm erfordern. 
Demgemi5 ist die Benzylimino-saure als eine einbasische Saure (I.) zu for- 
muliereu. 

5.10 m g  Sbsl.: 0.28 ccm N (150, 760 mm). - 7.20 mg Sbsl.: 0.39 ccm N 
(150, 760 mm). - 1.56 mg Sbst.: 9.93 nig C02, 2.51 mg HzO. - 1.70 mg 
Sbst.: 10.18 mg C 0 2 ,  2.42 mg HzO. 

C,,H13NO4. Her. C 59.2, H 6.18, N 6.27. 
Gef. 59.4, 59.07, 5.83, 5.72, ,, 6.38, 6.37. 

Bemerkenswert ist, daD die Benzylimiuo-siure selbst mit 2 Mol. KOfi  
our das M o n o k a l i u m s a l z  ergibt. 1 Mol. SBure wird mit 2 Mol. KOH 
versetzt. Die stark alkalische L6sung wird eingedampft und zum Krystal- 
lisieren stehen gelassen. Die erhaltenen Krystalle werden abgesaugt, ge- 
waschen und getrocknet. 

105.3 mg Sbst.: 33.0 ing K2S04. - 130.1 mg Sbst.: 41.7 mg KeSOc. 
C I ~ H ~ ~ N O ~ K .  Ber. R 14.94. Gef. K 14.00, 14.36. 

Z i n h s a 1 z: 2 g Benzylimino-slure werden in Wasser gelBst, mit Na- 
tronlauge neutralisiert und dann eine wiDrige Losung von 2.6 g Zn SO4 + 7 aq 
zugeffihrt. Nach einigen Minuten scheidet sich ein w e i k ,  fein krystallimii; 
sches Salz Bus, welches nach 24 Stdn. abgesaugt und mit Wasser gewaschen 
wird. Das lufttrockene Salz wird bei 1050 getrocknet. Es zeigt keinen Gs 
wichtsverlust. 
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100 mg Sbst.: 25.4 mg %no.  - 22.16 m g  SlJst.: 0.985 ccm N (150, 7501nm). 
CclHIINOiZn. Ber. N 4.89, Zn 22.8. 

Gel. 5.10, 22.8. 
Das Zinksalz ist in IVasser schwer loslich, aber leichter als das 

Kupfersalz. Zur Reinigung kann das Zinksalz mit absol. hlkohol ausge- 
kocht werden. 

K u p f e r  s a l z :  3 g SBurc werden in w8Briger Ldsung mit Lawe neu- 
tralisiert und dann mit 33 g einer wSl3rigea Losung von krystallisie- 
Kupfersulfal versetzt. Die azurblaue Losung scheidet bald ein blaDblauas, 
feinkrystallhisches Salz aus. Dasselbe wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und an der Luft getrocknet. Bei 1050 zeigt es keiuen GewicMs- 
verlust 

750 mm). - 19.66 mg Sbst.: 0.805 ccni K (140, 751 mm;. 
250 mg Sbst.: 54.4 mg CuO. - 12.4 mg Sbst.: 0.495 ccni N (150, 

C 1 , H 1 , N O ~ C u .  Ber. C u  22.18, N 4.92. 
Qef. 1. 21,7, ,, 4.68, 4.72. 

Ammo n i a  k - -4 d d  i t io n s v e r b  i n d  u n g d e s  K u p  f e r s  a I z e s: Aus 
e h e r  ammoniakalischen Ldsung des Kupfersalzes krystallisiert nach einiger 
Zeit diese Additionsverbiindung in schdneu, azurblauen Krystden aus. 

103.4mg Sbst.: 11.2mg H 2 0 .  - 103.4 mg Sbst.: 2 3 . 9 ~  CuO. - 19.6- 
Sbst.: 1 .41  ccm N (l4O3 751 mm). - 21.46 nig Sbst.: 1.64 ccrn N (150, 751 mm).' 

C I , H ~ ~ N ~ O ~ C U .  

Aus warmem IVasser oder Alkohol umkrystallisiert, verliert es .4m- 
moniak, und das unldsliche Kupfersalz wird zurkkgebildet. 

S a1 p e  t e r s  a u r  e f B  e n r y l  - i m i n o ]  - d i e s s  igsaur e: 0.5 g Sfturewer- 
den uriter Abkiihlen in 3 ccm verd. Salpetersaure (1: 1) gel6st. Das sich so- 
fort abscheidende salpetersaure Salz wird abgesaugt, in wenig Wassex ge- 
16st und Xiber konz. Schwefeldure krystallisieren gelassen. Schhe, weiBe 
Nadeln; Schmp. 1170 unt. Zers. 

13.11 mg Sbst.: 1.07 ccm N (13.50, 769 mm). -- 8.83 mg Sbst.: 0.71 ccrn 
N (130, 776 mm). - 132.8 mg Sbst. bendtigen 9.21 ccm .l/lo-n. KOH (Indicator 
Phenol-phthalein); ber. fiir die zweibasische Slure: 9.28-ccm 1llo-n. KOH. 

C11H13NO4,HNOs. Ber. N 9.79. G e t  N 9.67, 9.61. 
Die Benzylimino-siiure kann auch in verd. Salpetersiiure 1: 10 aufge- 

ldst werden. LBBl inan diese L6sung im Vakuum-Exsiccator, so erhiilt man 
zu strahlenfdrmigeh Aggregaten vereiiiigte, feine harte Nadeln. 

19.27mg Sbsl. (lufttrucken): 1.7ccm N (150, 750mm)= 10.12 N. - 
16.64 mg Sbst. (lufttrocken): 1.465 ccm N ( 1 5 0 ,  751 mm) = 10.10 N. 

Das salpelersaure Salz is€ leicht l6slich in Wasser, in warmem Methyl-. 
und Athylalkohd; unldslich in Ather, Benzol, Chloroform und Petroleum- 
Bther. 

S a 1 z s a u r e [B e n  z y l  - i m  i n 01 - d i e s s i g s a ur e: 2 g Benzylimino-s@re 
werden in iccm verd. Salzsiiure geldst, und die Ldsung mit konz. Salzsiiure 
*erschichtet. Das salzsaure Salz krystallisiert sofort am. Nach mehrstiin- 
digeni Stehen wird es abgesaugt und an der Luft getrocknet. Der Zer- 

Ber. 2Mol. HzO 10.68, Cu 18.69, N 8.31. 
Qef. ,, 10.83, 18.43, 8.46, 8.76. 



setzungspunlrl licgt bei 1970, er eiitspriclit also zufallig dem Sclimelzpankie 
der Benzyliniinn-sBtire. Der Schrneizpunkt der beiden geniischteu Verbiii- 
dungen lag bei 1700. Brim .Erhitzen auP 105” zeigl das Chlorhydrat lieinen 
Gewichtsverhist. 100 mg Substanz beniitigen zur Xeritralisatlon 7.5 ccm 
1llo-n. KOH, ber 7.7 ccm. 

(140, 775 mm). 
18.42 mg Sbsl.: 0,9i cam N (1 I .  jo. 750 mm). ~ - 7.11 nig Slist. :. 0.33 rcni N 

C11H13N01,HCI. Ber. N 5.39. Gef. X 5.83. 5.51. 
Eine zweite gute DarsteLlungsweise f u r  die \‘erhindung bestcii t in dem 

zweistkndigen Kochen des Witrjls niit konz. Salzsiiure m i  RkckfluBkiihlei-. 
D a m  wird zur Trockene eihngedainplt, die lreie Siiure init T’oliiol ,ausgc- 
zogen. Die salzsaure Uenzyliiniiio-sntire is1 leicht lijslich in hciBem ..\I- 
kohol, unliislich in organischen I.iisriiigsrnitte1n. 

S a l z s  a 11 r c‘r [B e 11 z y l -  i m in  0 3  - tl i e s  s i gs ii LI r c . - d  i i n  e t h y I e s t e r. 

20 g Xitril werden in 65 ccm Slethylalkohol gelost. woraiif m:in in die 
siedende 1,Osung ain Rfickflu13kiihlcr i Stdn. trockeneii Chlorwasserstofl rin- 
leitet. Das Filtrat von abgrschietleiieni .~inrtioniunichlorid krystallisiert n i i r  

sehr schwierig, sz) daB es uicht gelingt, clas vollkommen reine salzsaurcl Salz 
zu fassen. Die erliallenen Rrystalle, RUS ~Iethylalltolioot u n i l i r y s ~ l l i s i ~ t ,  mit 
eiskalteni Wasser und mit Ather gewaschen (urn etwa anwesendes Xl14Cl, 
resp. Nilril zu entiernen ), ergaben hei der Analyse nuch Z L I  vie1 Slii.kstofF: 

9.43 stall 4.87 S. und 13.4 statt 12.3 CI. 
Wahrsr.heinlich ist ctem Ester e t w s  salzsaurc5 Nitril otler 1 ) i : in i ic l  

beigemengt. Diesel- m h e  salzsaure Ester schniilzt bei 2100, ist Ieicht loslicla 
in warmem Wasser, etwas schwerer liislich in 34ethylallcoho1, urilijslich in 
organischen Lbsungsmilteln., 

Ausgehend von der salzsauren Renz?.liinino-saure, w i rde  ferner vex- 
sucht, durch Einleilen von Chlor,vassersto~~gas in die methyl;~lltoholi.schc 
Suspension den reincii salzs;iuren Ihlci- zii erhalten. .iber in :lienem i 2 ; i l 1 t h  
wollle tlas Reaktionsprodukl nicht I;i.~slullisieri.ii. 

[I3 e 11 z y 1 - i 111 i n  03 - d i e  s s i g s ii 11 e - d i ni e t 11 p 1 e s t e r 
20 g Nitril werclen wie eben beschrieberi vcrarbeikt, (las 

Filtrat von abgeschiadenem Ammoniuinchlorid im Vakunm vain 

uberschussigen Alkoliol und Chlorwasserstoffgas bcfreit, iiiit wenig 
Wasser verdiinnt, unter starker Kuhlung niit Iialilauge neutmli- 
siert und cler freie Ester init 3ther ausgezogcn. Die iitlierische 
Losung wird kurze Zeit iiber Pottasche, 1Rngere Zeit iiber ge- 
schmolzenem Natrinmsulfat stehen gelassen. Nach dcin A hdestil- 
lieren des Bthers e rhdt  man den Ester als eine lichtgelbe, dicke 
Fliissigkeit von ainin-ahnlichem Geruch. In Wasser ist der Ester 
unlosli,ch und blaut rotes Lackmuspapier. Leider kann der Ester 
durch Vakuum-Destillation nicht gereinigt werden. Rei 8 mill und 
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hei 220" beginnt er unter starker Brliunung zu sieden. (l(1.10 iiig 
Sbst.: 0.560 ccni N (150, 765 uim) = 6.48 o/o S, ber. 5.57 O i O  E), 
jedoch kann der Ester direkt zur Weitervernrlseitung nril das  
Dittniid gebraucht werderi. 

Dasselbe Verlat-iren, in ahsol. alkoholischer IJosung ausgefiilirt, 
erg& LB e n z y 1 - i m i n o ]  - d i e  s s i g s a u  re  - d i t h y 1 e s t e r als eine 
braunliche, gelbe, dicke Fliissigkeit von Mhnlichen Eigenschnften, 
wie sic der Methylester aufweist. 4.45 rng roher Ester: 0 . 2 3  cciii X 
(160, 765 nini) = 6.04 "/o N, her. 5.05 "/,, X. 

lJei der Einwirkung von dminoniakgas niif den salzsari W I L  

l i n i  n o  - d i e s  s i g s a u r e  -d.ia t h y l  e s t e r erhalt 111~111 den &I o I )  o - 
a 1 h y l e s  t e r ,  H0,C.  CH2 . N H .  CH,. CO, C2H5. 

Eiri analoger Versuch mit der zahen Nasw des sulzsaiireri 
Diiii!iylesters der I3 e n z yliniinosaure ergab in alkoholischer TAo- 
suiig zunachst vie1 Ammoniunichlorid wid schliefllich das Diai~iid 
C, 1.1,. CHs . N (CH, . CO . NH2)2 vom Schmp. 159" 

[U e n  z y l  - ini i n 01 - d i  a c e t a n i i  d. 
a) 2 g [Benzyl-iminol-diacetonitrjl werden in 50 cem AlkolioI 

gelijst, 75 ccm einer 3-proz. Wasserstoflperoxydlobnng und 6 ccrii 
n/l-lCOH-Liisung zugefugt uiid 10 Stdn. auf dem Wasseibade bei 
400 erwarmt. Dann wird clas Heaktionsprodnkt niit 5 cciii 
nll-S%ure neutrslisiert und hei 40 0 vertlunsteii gelassen. Die el-  
lialtene gelbweioe Substanz schmilzI bei 117 ". Bei vorsichtigeiii 
Unikrystallisieren aus  Wasser resp. Alkohol erlialt mail iieberi 
einerri amorphen Stoff glanzende Nadelchen. Beiin Zusatz voii 
ctwas Wasser uiid nachherigein schwachen Erwgrinen gelingt es ,  
die Nadelchen iii Losung zu bringen und durch Filtration der 
wa~'nieii Losung von dem aiiiorphen Stoff zu treniien. nei w i d e r -  
holter Vinkrystallisation erhalt man schijne, gllnzende, etwas gelb- 
lich gefiirhte Nadeln. Ausheute: 0.4 g. Schnip. 1570. 

8.5O/o HaO; her. dsls 
Diamid + 1 Mol. Ha0 = 7.5"/0. - 8.21 mg getrocknet. Sbst.: 1.375 ccm N 
(16O, 758 mm) = 19.34O/o N; ber. fur C11HlsN3Oa = 19.0 O/o N. 

h j  Der freie Dimethylester wird rnit eincr hei 00 qesdttiglen 
i1ielhylalkoholischen Losung von Amiiioniak verinischt. Snch 
2 Tagen wird das Keaktionsprodukt mit einein Krystallchen Diainid 
versetzt ; sodann beginnt die Losung sofort Diainicl abzuscheiden. 
Dasselbe wird nun scharf abgesaugt und aus  Wasser resp. Methyl- 
allrohol umlrry stallisiert. Die Mutterlauge wird nochmals niit 
trockeneni Amnioniakgas abgesattigt. Sic ergibt noch elwas 
Diamid. A u s  10 g Ester erhaIt man 61/2 g Diamid. Aus cler 

52.7 mg  Sbst. (lufttrocken): 4.5 mg Ha0 bei 105O 



2666 

wasrigen Losung umkrystallisiert, enthalt das Diamid ein Mol. 
Krystallwasser und schmilzt bei 159 0. Die methylalkoholische 
Losung ergibt das wasserfreie Diamid, das erst bei 1.66O schmilzt. 
Erst tiber 200" spaltet das Diamid Aininoniak ab. Die wasrige 
Losung des Diamids reagiert schwach alkalisch. Das Diamid ist 
in Chloroform, Bcnzol, bther, Athplacetat und Petrolsther un- 
loslich, leicht laslich in Wasser und Alkohol. 

65.5 mg Sbst.: 4.8 mg Gewichtsverlust = 7.35O/uH*O. - 104.6 mg Sbst.: 
8.3 mg Gewichtsverlust= 7.53% HsO. - Ber. far ein Mol.: 7.5"/0 HIO. 

5.11 mg wasserfreib Sbst.: 0.835 ccm N (15O, 765 mrn). 
CllH15N304. Rer. 19.O0/o N. Qef. 19.13°',, N. 

S a 1 z s a u re s [ t3 c 11 z y 1 -in1 in01 - d i a c e t d i a m i d :  a) Iieines Diarnid 
wird in wenig warmem hlkohol geldst und die LBsung mit konz. Salzilzshre 
Cberschichtet. Beim .\bkahlen schoiden sich feine Nadelchen ab, die, 
scharf abgesaugt und an  der Luft getrocknet, bei 2080 schmelzcn. Beim 
Auskochen des salzsauren Diamids mit Alkohol, urn vorhandenes freies Dia- 
mid z'u entfernen, erhilt man als unldslichen Rackstand das salzsaure Salz, 
das bei- 2220 unler Zersetzung schmilzt. Die -4nalyse spricht fiir 1 Mol. 
Krystallwasser. 

iO.1 mg Sbst.: 1.8nig H:O, 36.0 n s  AgCl. - 9.54 mg Sbst.: 1.205ccni N 
(130, 760 mm). 

CllH15N309, HCl + HyO. Ber. Ha0 6.53, C1 12.88, N 15.24. 
Gef. 6.84, ,. 12.64, 14.78. 

b )  Rcines Diamid wird in wenig Methylalkohol geldst und die Ldsung 
mit trockenem HC1-Gas geskttigt. Das salesaure Salz schlagt sich in feinen 
Nadeln nieder. Dieselben werden abgesaugt, mit absol. Mkohol ausgkocht,  
abgesaugt, gctrocknet. Das lufttrockene Salz zeigt bei 1050 keinen Gewichts- 
verlust, es liegt also das wasserfreie Chlorhydrat vor. 

236.5mg Sbst.: 130.5rng A4gC1. - 162.5- Sbst.: 90.4rng AgCI. - 
4.71 mg Sbst.: 0.645ccm N (110.  765 mm). - 6.04mg Sbst.: 0.830ccm N 
(150, 765 mm). 

CiiIT15N302, HCI. Ber. C1 13.78, N 16.3. 
Oef. ,, 13.61, 13.73, 16.08, 16.08. 

Das salzsaure Diarnid ist leicht in Wasser ldslich, unldslich in hlkohol 
und anderen organischen 1,dsmgsmitteln. 

[ B e u z y 1 - i in i n 01 - d i a c e t i I n  i d (III). 
0.2 g Diainid werden in dem Sublimationsapparat von K e ni p f 

2 Stdn. bei 180-190" und 8 mm Druck erhitzt. Das Sublimat 
ist gelbweiI3 und schmilzt bei 1060. Das [mid, das als ein 
3.5 - D i k e  t o - 1 - b  e n  z y l -  [h e x  a h y d r  o - 1.4 - d i a z  in] zu bezeich- 
a e n  ist, reagiert fast neutral, ist schwer loslich i n  kaltem, leichter 
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loslich in heiDem Wasser : leicht loslich in Alkohol, Athylacetat, 
Chloroform, Petrolather, Ather, Toluol uiid Benzol l~eiin Erwiirmen. 

C11HlaOsNz. Ber. N 13.73. Gef. N 13.88. 
8.64 mg Sbst.: 1.01 corn N (160, 764 mm). 

Z u r i c h ,  U t r e c  h t und CT r o n i n  g e n , Chmiische liniversitiits- 
laboratorien. 

298. J. V. Dubak 8: Zur Kenntnis der Diketo.piperWne, 
XII. Mittellung: E. Hoher: Versuche zur Daretellung dee 

8.5 Diketo-l-benzoyl-[hexah;Vdro-1.4-dia~ns]. 
(Eingegangen am l’i. August  1921.) 

Das [ B e n z o y 1 - i m i n 03 -d i e  s s i g s a u r e n i t  r i 1, c6 Hs . GO. N (CHs. 
CN)a, unser Ausgangsmaterial, wurde zuerst von J. R. B a i l e y  und 
D. F. S n y d e r  dargestellt l). Entsprechend ihren Aogaben schmilzt 
das Nitril bei 131-132O. Mit Waseervtoffperoxyd gelang es nicht, 
das Nitril zu verseifen ; mit Bariumhydroxyd entsteht fast ausschliel3- 
lich das [Ben z o y I - i m in  01- d i e s  s i gs iiu r e - mono  a m id  , Cs HS . CO. 
N(CH,.COaH)(CHa.CO.NHa), neben geringen Mengen der [Benzoyl -  
imino l -d i e s s igsau re  3. Das Imino-diacetonitril ergab bei analoger 
Verseifung nur die Imino-diessigsiiure. 

Durch Benzoylieren des Imino-diessigsiiure-esters wurde der Ben - 
zoy les t e r ,  CsHs .CO.N(CHS.CO~CH~)S,  erhalten, als Prismeu vom 
Schmp. 73-76O. Mit Bariumhydroxyd wird der Ester zu der ent- 
sprechenden zweibasischen Si iure ,  C6HS.CO.N(C&.C08H)1+ HsO, 
rerseift, die mit 1 Mol. Wasser krqstallisiert und bei 88-900 schmilat. 
Durch Einwirkuog von alkoholischem Ammoniak wurde der Ester in 
das [Ben z o y 1 -i m i n 03 - d i a ce  t a  m id iibergefubrt ; darselbe Produkt 
erhielt P. B e  r ge  11, als er das Imino-diacetamid benzoylierte 9. Das 
Diamid schmilzt bei 225--227O und wurde mit “/x-Kalilauge von 
B e r g e l l  in  das Monoamid  vom Schmp. 191O ubergefiihrt. Alle 
Versuche, durch Ammoniak-Abspaltuug aus dem Diamid, bezw. 
durch Wasserabspaltung aus dem Monoamid, das gesuchte I m  i d, 

c6 Hg. CO . N < g g  : ::>NIT, zu erhalten, ergaben vorllnfig negative 

Resultate. 

I) Am. S O ~ .  37, 940 [1935]; C.1915, I1 70. 
2) H. 99, 155 [1917]. 8) H. 97, 305 [1916]. 


