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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.

) Am. Soc. 37, 940 [1915]; C.11913, II 70.
%) H. 99, 155 [1917]. %) H. 97, 305 [1916].
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Versuche.
1. Nitril der [Benzoyl-imino]-diessigsiure.

Nach J. R. Bailey und D. F. Snyder?) kann dieses Nitril
durch 5-stiindiges Erhitzen von Imino-diacetonitril®) mit der dquimo-
laren Menge Benzoylchlorid in benzolischer Lisung auf dem Wasser-
bade erhalten werden. Da jedoch unter diesen Bedingungen nur eine
geringe Einwirkung zu konstatieren war, wurde der Versuch in der
Weise abgeindert, daf das Gemisch auf dem Paraffinbade am Riick-
fluBkithler auf 110—120° erhitzt wurde. Nach einiger Zeit konnte
dann die Entwickiung von Salzsiuregas beobachtet werden, ferner
schied sich eine braungelbe Substanz ab, wibrend ein Teil des Reak-
tionsproduktes in Losung blieb. Nachdem die Entwicklung von
Chlorwasserstoffgas voriiber war, wurde vom Benzol abdestilliert, der
verbleibende Riickstand wiederholt mit Alkohol behandelt, wobei die
Substanz in Losnog ging. Beim Einengen schied sich aus der alko-
holischen Lbsung eine in etwas gelblich gefirbten Blattchen krystalli-
sierende Substanz ab, die durch Kochen mit Tierkohle entfirbt wurde.
Die Verbindung, die man auf Ton im Vakuum-Exsiccator iiber
Schwefelsiure trocknete, krystallisiert in weiBlen glinzenden Blittchen
vom Schmp. 181—1329% sie ist loslich in Alkohol, Chloroform und
Essigiither; schwer loslich in Benzol und Ather, besitzt somit die von
J. R. Bailey und D. F. Snyder bereits angegebenen Eigenschaften.
Ausbeute: 5 g Imino-diacetonitril ergaben 3%/s g Benzoyl-Derivat.

1.830 mg Sbst.: 0.347 com N (16° 718 mm).

Ci Ho N3O (Mol -Gew. 199). Ber. N 21,12, Gef. N 20.93.

Versuch der Benzoylierung des Imino-diacetonitrils
nach Schotten-Baumanun in alkalischer Lisuug.

Zu 100 ccm Benzol gab mau 2 g Imino-diacetonitril, figte die berechnets
Menge (1.4 g) Benzoylehlorid hinzu und machte mit n.-NaOH alkalisch, Das
Gemisch wurde nach Zugalbe von 20 ccm Wasser etwa 8 Stdn. auf der
Schittelmaschine bewegt. Dann wurde das Benzol von der wiflrigen Schicht
im Scheidetrichter getrennt, Die nach dem Verdunsten des Benzols ver-
bliebene Substanz zeigte nach dem Trocknen auf Ton folgendes Verhalten:
Sinterung bei ca. 859, vollstindiges Schmelzen bei ca. 110%. Beim Aufnehmen
mit Ather blieb ein kleiner Riickstand zurtick, der nach der Treanung vom
dtherischen Filtrat und Trockuen auf Ton einen Schmp. von 120 —1220 hatte
wnd nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol einen solchen von
130—132° zeigte. Eine Schmelzpunkts-Erniedrigung mit reinem Benzoylimino-
diessigsiurenitril trat nicht ein, so daB das lwino-diacetonitril, wenu auch in

4 D.F.Suyderund J.R.Bailey, Am. Soc.87, 940[1915]; C.1915, 11 70.
?) M. Eschweiler, A, 278, 229 [1894]; A.Jongkees, R, 27, 292[1908].
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geringem MaBe, benzoyliert wurde. Die nach dem Verduusten des Athers
zuriickbleibende” Substanz erwies sich als unverindertes Imino-diacetonitril.
Beim Ausschiitteln der wibBrigen Losung mit Ather- konnte noch etwas Imino-
diacetonitril gewonnen werden; und wie sich ferner bei der Prifung zeigte,
war der verbleibende Rickstand identisch mit benzoesaurem Natrium.

2, Dimethylester der [Benzoyl-imino]-diessigsiure,
CsH;.CO.N(CH,.COO CHs)s.
a) Benzoylierung des Imino-diessigsiure-dimethylesters.

1 Mol. Ester, nach der Vorschrift von A. Jongkees?') dargestellt,
wurde in einem Becherglas unter Kiihlung mit 17/; Mol. Benzoylchlorid
versetzf. Unter ziemlich starker Erwirmung fiel der salzsaure Me-
thylester sofort aus. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt
zur Vervollstindigung der Reaktion etwa !/; Stde. auf dem Paraffin-
bade auf 70-—-80° erwirmt, bis kein Geruch nach Benzoylchlorid mehr
wahrgenommen werden konnte. Die Substanz wurde nun mit viel Ather
ausgezogen und die Atherische Lésung langere Zeit mit geschmolzenem
Natriunisulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb
eine gelbe sirupdse Fliissigkeit zuriick, die im Verlaufe von einigen
Stunden an der Luft erstarrte. Das Erstarrungsprodukt wurde aut
Ton abgepreft, aus Ather und zweimal aus Alkohol umkrystallisiert.
Der dabei resultierende Korper krystallisiert in schénen durchsichtigen
Prismen vom Schmp. 78—76%; er ist leicht 16slich in Alkohol und
Benzol, schwerer l3slich in Ather und Wasser. 5 g Imino-diessigsiiure-
methylester ergaber 1 g des benzoylierten Esters.

13.305 mg Sbst. (im Vakuum-Exsiceator ab. Hy S0, getrocknet): 28.860 mg
COg, 6.530 mg Hy0. — 11.345 mg Sbst.: 0.549 cem N (210, 728 mm).

CiHisNOs (Mol.-Gow. 265). Ber. C 58.87, H 5.66, N 5.98.
Gel. » 59.18, » 549, » 5.15.

b) Benzoylierung des salzsauren Imino-diessigsiure-
dimethylesters bei Gegenwart von Natriumbicarbonat.

2 g des Hydrochlorids wurden in moglichst wenig Wasser geldst
und die Losung mit der berechneten molekularen Menge Natrium-
bicarbonat versetzt. Nun gdb man unter bestindigem Schiitteln ab-
wechslungsweise die ebenfalls berechnete molekulare Menge Benzoyl-
chlorid und 1 Mol. Bicarbonat hinzu. Nach einiger Zeit konnte man
die Abscheidung eines milchig aussehenden Ols beobachten, das bald
fest wurde. Im Verlaufe von /3 Stde. war der Geruch des Chlorids
vollstindig verschwurden. Die abgeschiedene Substarz, die sich im
Ather ziemlich schwer aufloste, wurde mit diesem gut aufgeschiittelt

N A Jongkees, R, 27, 295 [1908.
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und von der wibBrigen Schicht getrennt. Die atherische Lésung
trocknete man mit geschmolzenem Natriumsulfat, und der nach dem
Abdunsten des Athers verbleibende Riickstand wurde auf Ton ab-
gepreBt. Aus Ather und zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, er-
hielt man grofle, durchsichtige Prismen vom Schmp. 73—76° Eine
Schmelzpunktserniedrigung mit der aus salzsiure-freiem Imino-diessig-
siure-methylester erhaltenen Verbindung konnte nicht wahrgenommen
werden, und ebenso stimmten die beider Substanzen in bezug auf die
Lbslichkeit miteinander iiberein. Die Ausbeute war fast quantitativ.

Bei dem analogen Versuch zur Darstelling des Athylesters der
[Benzoyl-iminol-diessigsiure, CgHs.CO.N(CH,.COOC;Hs)y, aus dem
nach der Vorschriftt von A. Jongkees") bereiteten salzsauren Imino-diessig-
sdure-dthylester hinterblieb lediglich ein dickes, zihfliissiges, gelbes Ol, das
auch nach tagelangem Stehen und beim Abkithlen mit einer Eis-Kochsala-
Mischung nicht fest warde.

3. [Benzoyl-imino]-diessigsiure,
Ce¢H;.CO .N(CH,.COOH), + H50.

Darstellung durch Verseifen des Methylesters mit
Bariumhydroxyd.

3 g Ester wurden mit ca. 150 cem Wasser versetzt und auf dem
Wasserbade erwirmt, bis alles sich gelost hatte. Zu der Losung
fiigte man die berechnete Menge Bariumhydroxyd hinzu und lieB
einige Tage stehen. Nach 3 Tagen reagierte die Fliissigkeit neutral.
Der von der Fliissigkeit getrennte und auf Ton abgepreBte Niederschlag
erwies sich bei der Priifung als anorganisch. Das Filtrat wurde in einer
Porzellanschale anf dem Wasserbade zur Trockne eingedampit, der Riick-
stand im heiBen Wasser aufgelost, mit der berechneten Menge Schwefel-
siure versetzt und vom abgeschiedenen Bariumsulfat abfiltriert. Nach
dem FEinengen des Filtrats bei milder Temperatur (ca. 50—60°) schie-
den sich aus diesem im Verlaufe von einigen Stunden schéne, durch-
sichtige, glasglinzende Prismen vom Schmp. 88—90° ab. Die Sub-
stanz ist in Wagser und Alkohol lsslich, kaum in Ather und Benzol.
Ausbeute: 0.5 g Siure aus 3 g Ester.

Zur Analyse wurde die Verbindung nochmals aus Wasser um-
krystallisiert und im Vakuum-Exsiceator iiber Chlorcalcium getrocknet.

0.0866 g Siure benodtigen zur Neutralisation 6.7 com 7/;, NaOH (Indi-
cator Phenol-phthalein); Theoria fiir eine zweibasische Siure = 6.8 ccm.

16.805 mg Sbst.: 32.0 mg CO,, 7.06 mg H;0. — 15.680 mg Shst.:
0.813 ccm N (16° 721 mm). — 65.120 mg Shst., bei.65° zum konst. Gewicht
getr.: 4.350 mg Gewichtsverlust.

) A. Jongkees, R. 27, 296 [1908].
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Cu H11N05 +Ha0- (MO].'GBW. 255.)

Ber. C 51.77, H 5.10, N 5.49, H;0 7.06.
Gef. » 5195, » 4,70, » 581, » 6.69.

Bariumsalz, CgHs;.CO.N(CH;.C00)yBa + 1!/ H;O: Das bei der Ver-
seifung von 3 g {Benzoyl-imino]-diessigsiure-methylester mit Baryt entstandene
Salz warde nach dem Eindampfen zur Trockne zweimal aus Wasser umkry-
stallisiert. Ausbeute: ca. 1!/ g weiler Blittchen.

63.550 mg Sbst.: 86.840 mg BaSO4. — 30.710 mg Sbst.: 17.880 mg RaSO,.
— 12.830 mg Shst.: 0.431 cem N (169 718 mm). — 84.850 mg Sbst., beim
Trockpen zum konst. Gewicht bei 130%: 2.320 mg Gewichtsverlust, — 24.800mg
Sbst.: 1.620 mg Gewichtsverlust.

CsHs.CO.N(CHaCOO)a Ba "‘f‘ 11/7 H?O (MOL'GGW. 39937.)

Ber. Ba 34.40, - N 3.51, Hy,0 6.76.
Gef. » 84.12, 34.27, » 8.75, » 6.58, 6.75.

Kupfersalz, CsHs.CO.N(CH,COO0); Cu + 1H30. 2 g Bariumsalz wur-
den in Wasser gelost und mit der berechneten Menge Kupfersulfat versetzt,
wobei das Bariumsulfat neben betrichtlichen Mengen des Kupfersalzes der
{Benzoyl-imino)-diessigsiiure ausfiel, so daBl die Ausbeute, da sich kein geeig-
netes Losungsmittel zur Trennung der beiden Substanzen finden lieB, bedeu-
tend herabgemindert wurde. Das vom Niederschlag getrennte Filtrat von
hellblaner Farbe wurde auf dem Wasserbade eingeengt, wobei sich das Kupfer-
salz abschied; beim Abkiihlen mit Eis fiel noch eine geringe Menge des Salzes
aus, Die Ausbeute des hellblauen, pulvrigen Kuplersalzes betrug 0.7 g; es ist
in Wasser kaum l3slich, ebenso in Alkohol, Ather und Benzol.

45.570 mg Sbst.: 11,440 mg Cu O. — 30.040 mg Sbst.: 7.620 mg CuO.
— 15.380 mg Sbst.: 0.637 cem N (179, 714 mm), — 32.840 mg Sbst. gaben
beim Trocknen zum konst. Gewicht bei 100° 2.240 mg, 24.220 mg Sbst
1.620 mg Gewichtsverlust.

CsHs.C0.N(CH;.C00)3Cu + 1H;0. (Mol.-Gew.- 316.57.)

Ber. Cu 20.08, N 4.42, H,0 570.
Gef. » 20.05, 20.27, » 4,63, » 6.77, 6.68.

Das Resultat tir das Wasser fillt zn hoch auns, indem sich wahrschein-
Lich die Substanz beim Erhitzen zersetst.

Versuche zur Darstellung der [Benzoyl-imino]-diessigsdure durch
9-tigiges Erwirmen ihres Methylesters mit Wasser oder 12-stiindiges
Erhitzen der Imino-diessigsiure mit Benzoylchlorid auf 150° blieben
erfolglos.

4. [Benzoyl-imino]-diessigsiure-diamid,
Ce¢H; .CO.N(CH;.CO.NH,)s.

In die alkoholische mit Eis abgekiihite Lésung von 2 g [Benzoyl-
imino]-diessigsiure-methylester leitete man wihrend 1 Stde. trocknes
Ammoniakgas ein. Im Verlaufe einiger Stunden schied sich dann eine
weiBle, volumindse, pulverige Substanz ab, die abfiltriert und auf Ton

Berichte d.D. Chem. Gesellschaft, Jahirg. LIV. 171
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scharf abgeprefit wurde. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
heiflem - Alkohol schmilzt die Substanz bei 2256—227° zu einem gelben
Ol und verhilt sich auch sonst wie das von P. Bergell?) durch Ben-
zoylierung von salzsaurem Imino-diacetamid dargestellte Amid; d. h.
sie ist loslich in heiBem Alkohol, schwer l5slich in Ather, Benzol und
Aceton. Ausbeute: Y/, g reines Amid aus 2 g Methylester.

2.465 mg Sbst. (im Vakuum iiber Schwelelsiure getr.): 0.400 cem N (21°,
723 mm).

CuHiN;Os.  (Mol-Gew. 235) Ber. N 17.87. Gef. N 17.94.

Ein Versuch, das Amid aus dem [Benzoyl-imino]-diessig-
siurenitril durch Verseifung mit Wasserstoffsuperoxyd zu gewinnen,
fithrte nicht zum Ziel: Als 1 g Nitril, in Alkohol geldst, mit 200 ccm
3-proz. Wasserstoffsuperoxyd und 1 ccm n.-Kalilauge 2 Tage auf dem
Wasserbade bei einer Temperatur von 40--60° gehalten wurde, trat
keine Hydrolyse ein.

5. [Benzoyl-imino]-diessigsédure-monoamid,
CsHs.CO.N(CH,.COOH)(CH;.CO.NHjy),
lieB sich durch Verseifung des [Benzoyl-imino]-diessigsiiurenitrils
a) mit Bariumhydroxyd, b) mit n.-Kalilauge gewinnen.

a) 3 g krystallisiertes Bariumhydroxyd wurden in einem Por-
zellantop! in ca. 300 ccm Wasser zum Sieden erhitzt; dazu gab man
von Zeit zu Zeit in kleinen Portionen die berechnete Menge [Ben-
zoyl-imino}-diessigsdurenitril. Bald konnte die Entwicklung von Am-
moniak mit Hilfe von Lackmus nachgewiesen werden. Die Konzen-
tration wurde durch zeitweise Zugabe von heilem Wasser konstant
erhalten. Nachdem alles Nitril hinzugefiigt war, kochte man, bis kein
Ammoniak mehr nachzuweisen war, was etwa 1 Stde. erforderte.
Nun wurde die berechnete Menge Schwefelsiure hinzugegeben und
vom Bariumsulfat abfiltriert. Das gelb-rotliche Filtrat reagierte
schwach saver, Nach Verlauf von 24 Stdn. konnte man die Abschei-
dung einer krystallinischen Substanz beobachten; um eine groBere
Ausbeute zu erzielen, wurde das Filtrat mit Eis abgekiiblt und 2 Tage
im Eisschrank stehen gelassen. Die noch in ziemlich grofer Menge
abgeschiedene Substanz wurde abgenutscht und auf Ton abgepret. Zur
weiteren Reinigung 16ste man diese im Wasser auf, kochte kurze Zeit mit
etwas Tierkohle und dampfte die entfarbte Losung auf dem Wasserbade
zur Trockne ein. Der Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen und
daraus langsam auskrystallisieren gelassen, wobei man feine prisma-
tische Krystalle vom Schmp. 190—191° erhielt. Die Substanz war
in Wasser und Alkohol 16slich uud erwies sich identisch mit der fast

1y P. Bergell, H. 97, 305 [1916).
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gleichzeitig von P. Bergell’) durch Verseifung des [Benzoyl-imino]-
diessigsture-amids mit n.-Kalilauge erbaltenen Verbindung. Ausbeute:
0.8—1g.

0.7150 mg Sbst. (im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet): 0,784 ccm
N (170, 718 mm).
CuHuO4N2. Ber. N 11.86. Gef. N 12.19.

Die nach dem Abnutschen des Monoamids verbleibende Mutter-
lauge wurde auf dem Wasserbade bei milder Temperatur eingeengt.
Im Verlaufe einiger Stunden schied sich neben dem Momnoamid in
geringer Menge eine in schén prismatischen, durchsichtigen, etwas
gelblich gefarbten Tafelchen krystallisierende Substanz vom Schmp.
88—90° ab, die sich als [Benzoyl-imino]-diessigsiure erwies.

b) 1 g [Benzoyl-imino] diessigsiurenitril wurde mit 10 ccm n.-Ka-
lilauge und 20 ccm Wasser versetzt. Nach 2 Tagen hatte sich nur
ein kleiner Teil gelost. Es wurde nun versucht, eine weitere Losung
zu erzielen, indem das Gemisch bei' milder Temperatur auf dem Sand-
bade bei ca. 40° stehen gelassen wurde. Da jedoch keive weitere
Auflssung erfolgte, verdiinnte man mit Wasser und erwiarmte auf dem
Wasserbad. Nach einiger Zeit l&ste sich nunmehr das Nitril auf,
und das Entweichen von Ammoniak konnte mit Lackmus pachge-
wiesen werden. Man lieB die Losupg wihrend etwa 3 Stdn. bei
gleicher Konzentration durch zeitweise Hinzugabe von heiflem Wasser
stehen, bizs keine Ammorniak-Abgabe mehr konstatiert werdea konnte;
dann wurde mit 10 cem n.-Schwefelsiure peutralisiert und zur Trockne
eingedampit. Den Riickstand bebandelte man mit heiem Alkohol;
die gelbe alkoholische Losung wurde durch Kochen mit etwas Tier-
kohle entfirbt und auskrystallisieren gelassen. Der Riickstand zeigte
einen Schmp. von 183—185° und nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol wurden feine prismatische Krystalle vom Schmp. 190—191°
erhalten. Eine Schmelzpunktserniedrigung mit der nach dem vorher-
gehenden Versuch erbaltenen Verbinduog konnte nicht beobachtet
werden, so daB also [Benzoyl-imino]-diessigsiure-monoamid vorlag.

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, sind vorliufig alle Ver-
suche, durch Wasser-Abspaltung aus dem Monamid oder Ammoniak-
Abspaltung aus dem Diamid zum [Benzoyl-imino]-diessigséure-
imid zu gelangen, ergebnislos verlaufen. Probiert wurden: Erhitzen
im Kempfschen Sublimationsapparat auf 145—165° bezw. 200—230°,
sowie mehrstindiges Kochen mit Acetanhydrid. '

Zirich und Groningen, Chemische Universitiitslaboratorien.

1) P, Bergell, H. 99, 150 [1917]. Unsere Versuche wurden schon im
Sommersemester 1917 bhegonnen.
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