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207. J. V. Dubsky: Zur Kenatnis der Diketo-piperazine,
XI. Mittellung!): E. Dingemanse: 3.5-Diketo-1-benzyl-flhexa-
hydro-1.4-diazin].

{Eingegangen am 17. August 1921.)

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieses Diazins, das man
auch als [Benzyl-imino]-diacetimid bezeichnen kdnnte, war
das Imino-diacetonitril, NH(CHy.CN),. Die Benzylierung
gelingt am besten bei allmihlicher Zugabe des Imino-nitrils zu
erhitztem Benzylchlorid, bei Gegenwart von Pyridin. Das [Ben-
zyl-imino]-diacetonitril, CzHg.CHg.N(CH,.CN),, bildet
prachtvolle Krystalle, die bei 45.5° schmelzen.

Beim Verseifen des Nitrils mit Bariumhydroxyd erhilt man
die bei 1980 sich zersetzende [Benzyl-imino]-diessigsidure,
CgH;.CH;.N(CHy.CO,H),, die sich als eine  einbasische Siure
verhiilt, entsprechend der Formel I

/CH—CO /CHi—C00Y,
L CHi.CH,.N; - - OH IL C¢H;.CH,.N' - ~ Cu. NH;+2H0.
\CH,—CO, H CH;—G00/

I CoH.CH;. N<OR' _ GO>NH.

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

Das blaBblaue Kupfersalz gibt mit 1 Mol. Ammoniak ein azur-
blaues Additionsprodukt?) II. Mit Salzsiure bezw. Salpetersidure er-
hilt man die entsprechenden salzartigen Verbindungen CgHj.CH,.
N(CHy.COyH),...HX. Da uns die Isolierung eines Anhydrids
nicht gelang, haben wir die Siure in den Dimethylester,
CgH;.CH. .N(CH,.CO,CHg),, und diesen durch Einwirkung von
alkoholischem Ammoniak in -das Diamid iibergefiihrt. Dasselbe
[Benzyl-imino]-diacetamid, CgzHs.CHy.N(CHp.CO.NH,).
—+-H, O, erhielten wir auch beim Verseifen des Nitrils mit Wasser-
stoffperoxyd. Das Diamid schmilzt bei 1590 und kann durch
Sublimation in das bei 107° schmelzende [Benzyl-imino]-di-
acetimid (III) ibergefiihrt werden.

_ Versuehe.
Darstellung des Imino-diacetonitrils3).
. 50 g Hexamethylentetramin werden mit 600 ccm einer
10-proz. Blausdure-Ldsung iibergossen; das Urotropin geht bald

) Vergl, X, Mitteilung: B. 52, 225 [1919).
% J.V.Dubsky und M. Spritzmann: J. pr. [2] 96, 112 [1917],
%) A. 278, 229 [1894]: R. 27, 292 [1908].
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in Losung. Lin Laufe von | Stde. wird das Reaktionsproduk! all-
mihlich mit 25 cem einer 23-proz. Salzsiure in Anfeilen versetzt,
um das entstehende Ammoniak zu binden. Nun laBt man das
Gemisch 24 Stdn. in einem Gefifl stehen, das mit Wasser von
Zimmertemperatur gefiillt ist. Das auskrystallisierte Iinino-diaceto-
nitril wird abgesaugt, mit wenig kallem Wasser gewaschen. Aus-
beute 656 g. Umkrystallisiert aus Alkohol, erhalt man perhnutter-
glinzende Lamellen. Schmp. 780,

[Benzyl-imino]-diacetonitril.

a) iquivalenle Mengen Imino-diacetonitril 15 g) und Benzyl-
chlorid (20 g) werden 7 Stdn. bei 140—1500 im Olbad erhitzt. Die erhal-
tene verkohlte Masse wird in Wasser ausgegossen, nachher aus Alkchol
umkrystallisiert, wobeli man weile Krystalle erhkilt. Schmp. 44.5% Leicht
1gslich in Alkohol, Ather, unldslich in Wasser. Die Ausbeute ist sehr
schlecht.

b) Dieselben Mengen von Iminonilril und Benzylchlorid werden mit
12 g Pyridin (1 Mol.) 3 Stdn. auf 1200 crhitzt. Die dunkelbraune, sirnpése
Masse wird in Wasser gegossen, der ausgefallene braune Stoff aus Alkohol
umkrystallisiert. Es ist schwierig, das [Benzyl-imino ]-diacetonilril farblos
zu erhalten, da auch die Behandlung mit Tierkohle wenig hillt. Am besten
wird die braune Substanz mit. wenig Wasser versetzt und mit Ather extra-
hiert; der atherische Riickstand wird aus heiflem Alkohol umkrystallisiert.
So gereinigtes [Benzyl-imino]-diacetonitril kann direkt weiter verarbeitet
werden. Die Ausbeute ist sehr klein. Das Imino-diacetonitril scheini bei
dieser Temperatur sich zu zersetzen.

c) Bei den spiteren Versuchen wurden 15 g Imino-diacetonitril, 20 g
Benzylchlorid und 12g Pyridin am siedenden Wasserbad 53tdn. erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurde die braune, dickfliissige Masse in Wasser ausge-
gossen und der unldsliche Anleil aus Alkoho! umkryslallisiert. Ausheute: 7 ¢
(etwa 250/5). Schmp. 44.50. Schone prismalische Krystalle.

d) Merkwiirdigerweise versagte spiiter auch diese Arbeifsweise
fir lingere Zeit; trotz vielfacher Anderungen der Darstellungsart
wurde stets unverindertes Imino-diacetonitril zurickgewonnen.
Dies flihrte zum Awusarbeiten folgender Methode:

20 g Benzylchlorid werden auf siedendem Wasserbad erhitzt
und allmédhlich 15 g Imino-diacetonitril und 12 g Pyridin in kleinen
Portionen eingetragen und zwar stets sukzessive etwas Imino-
diacetonitril und dann wieder etwas Pyridin. Sobald alles ein-
getragen war, bildete das Reaktionsprodukt eine braune Masse.
Nach weiterem 2-stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbad wurde
die braunschwarze dickfliissige Masse in Wasser gegossen, -gut
geschiittell, das unlgsliche Benzylnitril abgesaugt, mit Ather extra-
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hiert, die Atherlosung filtriert und nach Verdunsten des Athers
das Produkt aus Alkohol umkrystallisiert. Das Ausziehen mit
Ather und das Umkrystallisieren aus Alkohol wurden zweimal
wiederholt. Ausbeute: 35—40 9/,.

Das [Benzyl-imino]-diacetonitril besitzt ein groBes Krystalli-
sationsvermdgen. Die letzten Mutterlaugen ergaben hiufig die
schoénsten, prismalischen Krystalle von groBeren Dimensionen. Es
schmilzt bei 45—45.539 und bleibt bei stundenlangem WKrhitzen
auf 100¢ unverindert. Es ist unléslich in Wasser, leicht loslich
in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und Petrolither;
sehr leicht loslich in Toluol. Das Nitril zeigt schwach alkalische
Reaktion.

17.40 mg Sbst.: 3.49 cem N (159 750 mm), — 7.87 mg Sbst.: 1,56 ccm N
(159, 759 mm),

Ci1H;; N3, Ber. N 22,7, Gef. N 22.93, 22.92.
Salzsaures [Benzyl-iminoj-diacetonitril.

2 g Benzylnitril werden in Ather gelost und die Ldsung mit konz.,
Salzsiiure versetzt. Sofort fallt ein weifler, krystallinischer Niederschlag aus,
der sich als unverdndertes Benzyliminonitril erwies. Hingegen erhilt man
das Chlorhydrat beim Einleiten trockenen Chlorwasserstoffgases in die stark
abgekiahlte atherische Lésung des Nitrils. Das feine, amorphe Prazipitat
wird abgesaugt, im Vakuum tiiber Kalk auf Ton getrocknet und hald ana-
lysierl:

16.69 mg Sbsl.: 2.83 cem N (170, 749 mm).

Cr1Hyy N, HCL Ber. N 18.96. Gef. N 19.3.

Das Chlorhydrat schmilzt bei 1059, ist unléslich in kaltem, loslich in
siedendem Wasser, leicht 1dslich in Alkohol, unldslich in Ather. Beim Er-
hitzen mit Ather geht es langsam als freies Nitril in Losung; bein Umkry-
slallisieren erhiilt man deshalb Krystalle vom Schmp. 529 und von nur
schwacher Chlor-Reaktion. Nach einigen Tagen verliert das Chlorhydrat das
Molekiil Salzsdure vollig.

Die Analyse gibt nach 24 Stdn. folgende Zahlen:

16.44 mg Shst.: 3.02 com N (159, 750 mm)=—21.1 N. — 251.2 mg Sbst.:
112.3 mg AgCl==11.06 CI; Theoric: 16.00 CL

[Benzyl-imino]-diessigsdure.

10 ¢ krystallisiertes DBariumhydroxyd werden in 400 cem
Wasser gelost, und in die siedende Losung langsam, innerhalb
1/, Stde. 10 g Benzyl-nitril eingetragen. Das Reaktionsprodukt
wird 5 Stdn. im Sieden erhalten, bis kein Ammoniak sich mehr
entwickelt. Nach der Zugabe der berechneten Menge Schwefelsiure
wird das ausgefillte Bariumsulfat abgesaugt, das Filtrat einge-
dampft. Beim Verreiben der konz. Losung wird der erhaltene
Riickstand fest. Die so erhaltene rohe Sdure schmilzt bei 1760
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und wird in guter Ausbeute erhalten. Zur Reinigung wird dic
Sdaure in das Kupfersalz iibergefiihrt. Die Rohsiure wird in
wenig Wasser geldst, mit Natronlauge neutralisiert und die ent-
sprechende Menge CuS8O0,-Losung zugefiihr. Die azurblaue Losung
scheidet nach wenigen Minuten ein hellblaues, feinkrystallinisches
Priizipitat aus, das abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird,
bis die SO,-Ionen-Reaktion verschwindet. Das Kupfersalz wird
in viel Wasser suspendiert und mit H,S. zersetzt. Das Filtrat
ergibt beim FEinengen feine, weiBle, verfilzte Nadeln der freien
Siure.” Abgesaugt und auf Ton getrocknet, schmelzen dieselben
bei 197—1980 unter Zersetzung. Bei 1050 getrocknet, ergibt die
Siure keinen Gewichtsverlust, enthill also kein Krystallwasser.
Die .Reaktion der Verbindung ist stark sauver, und auch der
Geschmack ausgesprochen sauer. In heiflem Wasser ist die Siure
leicht loslich, schwer 1dslich in kaltem Wasser; leicht 16slich
in Methyl- und Athylalkohol. Diese Losungen ergeben jedoch
keine Krystalle beim Verdunsten. Die Substanz ist ldslich in
Aceton, Eisessig, heiBlemn [Fssigsdure-anhydrid; unldslich in Chloro-
form, Ather und Benzol.

Bei der Titration der Siure mit Alkali zeigt es sich, daB die Benzyl-
Imino-sdure sich als eine einbasische Saure verhdlt, da 187.5 mg Saure
8.58 cem !/-n. KOO (Indicator Phenol-phtbalein) benétigen. Theoretisch
sollten 187.5mg Substanz einer eiubasischen Siure 8.45ccm 1/5-n. KOH
verbrauchen. Einc¢ zweibasische Saure wiirde hingegen 16.8 cem erfordern.
Demgemif ist die Benzylimino-siure als eine einbasische Siure (I.) zu for-
mulieren.

5.10 mg Sbsi.: 0.28 cem N (159, 760 mm). — 7.20 mg Sbsi.: 0.39 ccm N

(150, 760 mm). — 4.56 mg Sbst.: 9.93 mg CO,;, 2.5¢ mg H,0. — 4.70 mg
Sbst.: 10.18 mg CO., 2.42 mg H,0.
C 1 HigNOy. Ber. C 59.2, H 6.18, N 6.217.

Gef. , 59.4, 59.07, , 5.83, 5.72, , 6.38, 6.37.

Bemerkenswert ist, daf die Benzylimino-sidure selbst mit 2 Mol. KOH
pur das Monokaliumsalz ergibt. 1 Mol. Sdure wird mit 2 Mol. KOH
versetzt. Die stark alkalische Losung wird eingedampft und zum Krystal-
lisieren stehen gelassen. Die erhaltenen Krystalle werden abgesaugt, ge-
waschen und getrocknet.

105.3 mg Sbst.: 33.0 mg K,S0,. — 130.1 mg Sbst.: 41.7 mg K;SO,.

Ci1 HiaNO4K. Ber. K 14.94. Gef. K 14.00, 14.36.

Zinksalz: 2g Benzylimino-siure werden in Wasser gelost, mit Na-
tronlauge neutralisiert und dann eine waifBrige Loésung von 2.6 g Zn SO, 4 7aq
zugefithrt. Nach einigen Minuten scheidet sich ein weiBes, fein krystallini-
sches Salz aus, welches nach 24 Stdn. abgesaugt und mit Wasser gewaschen
wird. Das lufttrockene Salz' wird bei 1050 getrocknet. Es zeigt keinen Ge-
wichtsverlust.
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100 mg Shst.: 28.4 mg ZnO. — 22.16 mg Shst.: 0.985 ccm N (159, 750 mm ).
Ci1H;1 NOyZn, Ber. N 4.89, Zn 22.8,
Gef. , 5,10, , 22.8,

Das Zinksalz ist in Wasser schwer loslich, aber leichter als das
Kupfersalz. Zur Reinigung kann das Zinksalz mit absol. Alkohol ausge-
kocht werden.

Kupfersalz: 3g Saurc werden in wiBriger Lésuug mit Lauge neu-
tralisier{ und dann mit 33 g einer wabrigen Ldsung von krystallisierfgm
Kupfersulfal versetzt. Die azurblaue Losung scheidet bald ein blaBblaues,
feinkrystallinisches Salz aus. Dasselbe wird abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und an der Luft getrocknet. Bei 1050 zeigt es keinen Gewichis-
verlust.

250 mg Sbst.: 54.4 mg CuO. — 124 mg Sbst.: 0.495 ccm N (159,
750 mm). — 19.66 mg Sbst.: 0.805 ccm N (14°, 751 mm}.
C;1H;; NOyCu. Ber. Cu 22.18, N 4.92.
Gef. . 21,7, , 4.58, 4.72.
Ammoniak-Additionsverbindung des Kupfersalzes: Aus
elner ammoniakalischen Ldsung des Kupfersalzes krystallisiert nach einiger
Zeit diese Additionsverbindung in schénen, azurblauen Krystallen aus.

103.4 mg Sbst.: 11.2 mg H;0. — 103.4 mg Sbst.: 23.9 mg CuO. — 19.6 mg
Sbst.: 1.44cem N (14°, 751 mm). — 21.46 mg Shst.: 1.64 ccm N (159, 751 mm).’

C11HisN20sCu. Ber. 2 Mol. H;O 10.68, Cu 18.69, N 8.31.

Gof. " 10.83, , 18.43, » 8.46, 8.76.

Aus warmem Wasser oder Alkohol umkrystallisiert, verliert es Am-
monijak, und das unlésliche Kupfersalz wird zuriickgebildet.

Salpetersaure {(Benzyl-imino]-diessigsdure: 0.5gSaurewer-
den uuter Abkiihlen in 3 ccm verd. Salpetersdure (1:1) geldst. Das sich so-
fort abscheidende salpetersaure Salz wird abgesaugt, in wenig Wasser ge-
1dst und tber konz. Schwefelsiure krystallisieren gelassen. Schone, weille
Nadeln; Schmp. 1179 unt. Zers.

13.11 mg Sbst.: 1.07 cem N (13.59, 769 min). — 8.83 mg Sbst.: 0.71 ccm
N (130, 776 mm). — 132.8 mg Sbst. benétigen 9.21 ccm 1/,-n. KOH (Indicator
Phenol-phthalein); ber. fir die zweibasische Saure: 9.28¢ccm 1/10-n. KOH.

C11 HijaNO;, HNO3. Ber. N 9.79. Gef. N 9.67, 9.61.

Die Benzylimino-siure kann auch in verd. Salbetersiux‘e 1:10 aufge-
10st werden. LABlL man diese Ldsung im Vakuum-Exsiccator, so erhilt man
zu strahlenformigen Aggregaten vereinigte, feine harte Nadeln.

19.27 mg Sbst. (lufttrocken): 1.7cem N (15% 750 mm)=10.12 N. —
16.64 mg Sbst. (lufttrocken): 1.465ccm N (159, 751 mm)=10.10 N.

Das salpetersaure Salz ist leicht 13slich in Wasser, in warmem Methyl-
und Athylalkohol; unléslich in Ather, Benzol, Chloroform und DPetroleum-
ither.

Salzsaure [Benzyl-imino]-diessigsdure: 2 g Benzylimino-saure
werden in 4 ccm verd. Salzsiure gelost, und die Losung mit konz. Salzsiure
iberschichtet. Das salzsaure Salz krystallisiert sofort aus. Nach mehrstin-
digem Stehen wird es abgesaugt und an der Luft getrocknet. Der Zer-
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setzungspunkl liegt bei 1970 er entspricht also zulallig dem Schmelzpunkte
der Benzylimino-siure. Der Schinelzpunkt der beiden gemischten Verbin-
dungen lag bei 1700. Beim -Erhitzen auf 1050 zeigl das Chlorhydrat keinen
Gewichtsverlust. 100 mg Substanz bendtigen zur Neutralisation 7.5 cem
1/10-0. KOH, ber 7.7 ccm.

18.42 mg Sbst.: 081 com N (1459, 750 mm). - - 7.11 mg Shst.: 4.33 cem N
(149, 775 mm).

Cy 1 H;3NO,, HCL  Ber, N 5.39. Gef. N 5.63. 5.51.

Eine zweite gute Darstellungsweise fir die Verbindung bestehit in dem
zweistindigen Kochen des Nitrils mit konz. Salusiure am RickiluBkiihler.
Dann wird zur Trockene eingedampft, die f[reie Sdure mit Toluwl ausge-
zogen. Die salzsaure Benzylimino-siaure ist leicht loslich in hciflem  Al-
kohol, unldslich in organischen Idsungsmitieln.

Salzsaurer [Benzyl-imino]-diessigsdure-dimethylester.

20 g Nitril werden in 65 ceny Methylalkohol geldst. woraut man in die
siedende [.osung am RickfluBkihler 4 Stdn. trockenen Chlorwasserstofi cin-
leitet. Das Filtrat von abgeschiedenem Ammoniumchlorid krystallisiert nui
sehr schwierig, so dafl es nicht gelingt. das vollkominen reine salzsaure Salz
zu fassen. Die erhaltenen Krystalle, aus Methylalkohol wmkrysgallisiert, mit
eiskaltem Wasser und mit Ather gewaschen (um etwa anwesendes NHCI
resp. Nilril zu entfernen), ergaben bei der Analyse noch zu viel Stickstoft:

9.43 statt 4.87 N, und 13.4 statt 12.3 Cl.

Wahrscheinlich ist dem Ester etwas salzsaares Nitril oder {iamid
beigemengt. Dieser rohe salzsaure Ester schmilzt bei 2100, ist leicht ioslich
in warmem Wasser, etwas schwerer ldslich in Methylalkohol, unloslich in
organischen Losungsmittein.-

Ausgehend von der salzsauren Benzylimino-sdure, wurde ferner ver-
sucht, durch Einleiten vou Chlorwasserstoffgas in die methylalkoholische
Suspension den reinen salzsauren Ester zu erhalten. Aber in diesem Falle
wollte das Reaktionsprodukt nicht krvstallisiercn.

[Benzyl-imino]-diessigsiinre-dimethylester.

20 g Nitril werden wie eben beschrieben verarbeitet, das
Filtrat von abgeschiedenem Ammoniwnchlorid im Vakuam vom
iiberschiissigen Alkohol und Chlorwasserstoffgas befreit, mit wenig
Wasser verdiinnt, unter starker Kiihlung mil Kalilauge neutrali-
siert und der {reie Ester mit Ather ausgezogen. Die d#therische
Losung wird kurze Zeit iber Pottasche, lingere Zeit iiber ge-
schmolzenem Natriumsulfat stehen gelassen. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers erhdlt man den Ester als eine lichtgelbe, dicke
Fliissigkeit von amin-ihnlichem Geruch. In Wasser ist der Ester

unldslich und bliut rotes Lackmuspapier. Leider kann der Ester
durch Vakuum-Destillation nicht gereinigt werden. Bei 8 mm und
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bei 220V beginnt er unter starker Briunung zu sieden. (10.10 mg
Shst.: 0.560 cem N (159, 7656 mm)=6.48 0/, N, ber. 557 Y/, N),
jedoch kann der Ester direkt zur Weiterverarbeitung aul das
Diamid gebraucht werden.

Dasselbe Verlahren, in absol. alkoholischer Losung ausgefiihrt,
ergibt [Benzyl-imino]-diessigséure-didthylester als eine
braunliche, gelbe, dicke Fliissigkeit von #hnlichen Eigenschaften,
wie sie der Methylester aufweist. 4.45mg roher Ester: 0.250 ccem N
(159, 765 mm) =6.04 0/, N, ber. 5.05 Y/, N.

Bei der Einwirkung von Ammoniakgas auf den salzsauren
Imino-diessigsdure-didthylester erhdlt man den Mono-
dthylester, HO.C.CH:.NH.CH,.CO,CyHy.

Fin analoger Versuch mit der zihen Masse des salzsauren
Didthylesters der Benzyliminosidure ergab in alkoholischer Lo-
sung zunichst viel Ammoniumehlorid und schlieBlich das Diamid

CeH,. CH, N (CH,.CO.NH,), vom Schmp. 1590

[Benzyl-imino]-diacetamid.

a) 2 g [Benzyl-imino]-diacetonitril werden in 50 ccm Alkolol
gelost, 75 cem einer 3-proz. Wasserstof{peroxydlosung und 5 cem
n/,-KOH-Losung zugefiigt und 10 Stdn. auf dem Wasserbade bei
40V erwirmt. Dann wird das Reaktionsprodukt mit 5 cem
A/ -Siure neutralisiert und bei 400 verdunsten gelassen. Die er-
haltene gelbweifle Substanz schmilzt bei 1479, Bei vorsichtigem
Umkrystallisieren aus Wasser resp. Alkohol erhidlt mau neben
cinem amorphen Stoff glinzende Néadelchen. Beim Zusatz von
etwas Wasser und nachherigem schwachen LErwirmen gelingt es,
die Nidelchen in Ldsung zu bringen und durch Filiration der
warnien Losung von dem amorphen Stoff zu trennen. Bei wieder-
holter UCwnkrystallisation erhdlt man schone, glinzende, etwas gelb-
lich gefiirhte Nadeln. Ausbeute: 0.4 g. Schmp. 1570,

52.7 mg Sbst. (lufttrocken): 4.5 mg HgO bei 105% = 8,59, HyO; ber. das
Diamid + 1 Mol. H;O = 7.5Y%. — 8.21 mg getrocknet. Sbst.: 1.375 cem N
(169, 758 mm) == 19.34%, N; ber. fiir C;1 HisN309=19.0%, N.

b) Der freie Dimethylester wird it einer bei 00 gesiittigten
methylalkoholischen Losung von Ammoniak vermischt. Nach
2 Tagen wird das Reaktionsprodukt mit eineimn Krystillchen Diamid
versetzt; sodann beginnt die Losung sofort Diamid abzuscheiden.
Dasselbe wird nun scharf abgesaugt und aus Wasser resp. Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Die Mutterlauge wird nochmals mit
trockenemi Ammoniakgas abgesittigt. Sic ergibt noch etwas
Diarid. Aus 10 g Ester erhdlt man 61/, g Diamid. Aus der
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wiirigen Losung umkrystallisiert, enthilt das Diamid ein Mol
Krystallwasser und schmilzt bei 1590. Die methylalkoholische
Lésung ergibt das wasserfreie Diamid, das erst bei 1660 schmilzt.
lirst iiber 2000 spaltet das Diamid Ammoniak ab. Die wiBrige
Losung des Diamids reagiert schwach alkalisch. Das Diamid ist
in Chloroform, Benzol, Ather, Athylacetat und Petrolither un-
16slich, leicht I8slich in Wasser und Alkohol.

65.5 mg Sbst.: 4.8 mg Gewichtsverlust = 7.85% HaO. — 104.6 mg Sbst.:
8.3 mg Gewichtsverlust = 7.58%, H; 0. — Ber. fiir ein Mol.: 7.5"% HyO.
5.11 mg wasserfreid Sbst.: 0.8835 cem N (15°% 765 mm).
Ci1 HisN3gO». Ber. 19.0% N. Gef. 19.13%; N.
Salzsaures [Benzyl-imino]-diacetdiamid: a) Reines Diamid
wird in wenig warmem Alkohol geldst und die Losung mit konz. Salzsdure
uberschichtet. Beim Abkihlen scheiden sich feine Nidelchen ab, die,
scharf abgesaugt und an der Luft getrocknet, bei 208° schmelzen. Beim
Auskochen des salzsauren Diamids mit Alkohol, um vorhandenes freies Dia-
mid zu entfernen, erhalt man als unldslichen Rickstand das salzsaure Salz,
das bei- 2220 unter Zersetzung schmilzt. Die Analyse spricht fir 1 Mol
Krystallwasser.

70.1 mg Sbst.: 4.8 mg H-0, 36.0 mg AgCl. — 9.54 mg Sbst.: 1.205 cem N
(13°, 760 mm).

C11 Hi5N3Og, HC1 + H,0. Ber. HyO 6.53, Cl 12.88, N 15.24.
Gef. , 684, ., 12,64, , 14.78.

b) Rcines Diamid wird in wenig Methylalkohol gelost und die Ldésung
mit trockenem H Cl-Gas gesittigt. Das salzsaure Salz schligt sich in feinen
Nadeln nieder. Dieselben werden abgesaugt, mit absol. Alkohol ausgekocht,
abgesaugt, getrocknet. Das lufttrockene Salz zeigt bei 1059 keinen Gewichts-
verlust, es liegt also das wasserfreie Chlorhydrat vor.

236.5mg Sbst.: 130.5mg AgCl. — 162.5mg Sbst.: 90.4mg AgCl. —
4.71 mg Sbst.: 0.645ccm N (119, 765mm). — 6.04mg Sbhst.: 0.830cem N
(159, 765 mm).

Cy1 Hyi5 N3 Og, HC1.  Ber. Cl 13.78, N 16.3.
Gef. , 13.61, 13.73, , 16.08, 16.08.

Das salzsaure Diamid ist leicht in Wasser 16slich, unléstich in Alkohol
und anderen organischen I.d0sungsmitteln.

[Beunzyl-imino]-diacetimid (III).
0.2 g Diamnid werden in dem Sublimationsapparat von Kempf
2 Stdn. bei 180—1909 und 8 mm Druck erhitzt. Das Sublimat
ist gelbweil und schmilzt bei 106Y. Das Imid, das als ein
3.5-Diketo-1-benzyl-[hexahydro-14-diazin] zu bezeich-
nen ist, reagiert fast neutral, ist schwer ldslich in kaltem, leichter
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16slich in heiem Wasser: leicht 16slich in Alkohol, Aithylacetat,
Chloroform, Petroldther, Ather, Toluol und Benzol heim Erwirmen.

8.64 mg Sbst.: 1.01 cem N (169, 764 mm).
C]]HmOgNz. Ber. N 13.93. Gef. N 13.88.

Ziirich, Utrecht und Groningen, Chemische Universitits-
laboratorien.

208. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine,
XII. Mitteilung: E. Hoher: Versuche zur Darstellung des
8.5 Diketo-1-benzoyl-[hexahydro-1.4-diazins].

(Eingegangen am 17, August 1921.)

Das [Benzoyl-imino]-diessigsiurenitril, C¢Hs.CO.N(CHs.
CN);, unser Ausgangsmaterial, wurde zuerst von J. R. Bailey und
D. F. Soyder dargestelit’). Entsprechend ihren Angaben schmilzt
das Nitril bei 131—132° Mit Wasserstoffperoxyd gelang es nicht,
das Nitril zu verseifen; mit Bariumhydroxyd entsteht fast ausschlief3-
lich das [Benzoyl-imino]-diessigsiure-monoamid, CsH;.CO.
N(CH;.CO; H){CH;.CO.NH,), neben geringen Mengen der [Benzoyl-
imino]-diessigsiure?. Das Imino-diacetonitril ergab bei analoger
Verseifung nur die Imino-diessigsiure.

Durch Benzoylieren des Imino-diessigsiure-esters wurde der Ben-
zoylester, C¢H;.CO.N(CH,.CO3; CHa)s, erhalten, als Prismen vom
Schmp. 73—76°. Mit Bariumhydroxyd wird der Ester zu der ent-
sprechenden zweibasischen Siure, C¢H;.CO.N(CH;.CO;H), + H,O0,
verseift, die mit 1 Mol. Wasser krystallisiert and bei 88—90° schmilat.
Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak wurde der Ester in
das [Benzoyl-imino]-diacetamid iibergefiihrt; dasselbe Produkt
erhielt P. Bergell, als er das Imino-diacetamid benzoylierte?). Das
Diamid schmilzt bei 225-~227° und wurde mit "/;-Kalilauge von
Bergell in das Monoamid vom Schmp. 191° iibergefiihrt. Alle
Versuche, durch Ammoniak-Abspaltung aus dem Diamid, bezw.
durch Wasserabspalturg aus dem Monoamid, das gesuchte Imid,

CsHs.CO.N<Z gg: . 88>NH, zu erhalten, ergaben vorliufig negative

Resultate.
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