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aQ9. J. V. Du baky: Zur Kenntnis der Diketo-piperasine. 
(XIII. Mitteilung; mtarbeiter: E. Hoher und E. Dinge- 

manse.) 
(Bingegangen am 17. August 1921.) 

Bei seinen Studien uber die Ringsohlieflung zeigte R. Meyer'), 
dafl a-Naphthylamin mit Malonsriureester unter Bildung des a-Malo- 
naphthyls (I.) reagiert, wiihrend .AniBn unter denselben Arbeitsbedin- 
gungen das Malonanilid (11.) gibt. 

In einer unserer fruheren Arbeiten versuchten wir, durch Kon- 
densation des Imino-esters, NH(CHa . COS R)g, mit Anilin das Keto- 
piperazin (III.) zu erhalten; die Reaktion verlief jedooh unter Bildung 
von Irnino-diessigsaure-dianilid, NH(CH2. GO. NH . Cs H5)2, und 2.5-Di- 
keto-piperazin-l.4-diessigs%1re-dianilid (I V.). 

IV. CsHs.NH.CO.CHa.N\CHI-cO)N.CH:, ,CO-CHa .CO.NH.CsHs. 

Die Resultate R. Meyers  gaben uns *jedoch die Hoffnung, bei 
der Kondensation mit a - N a p h t h y l a m i n  das erwiinschte Ziel zu er- 
reichen. Das Reaktionsprodukt erwies sich aber lediglich als das ana- 
loge 2.5 - D i k e t  o - p ip  e r  a z i n  - 1.4-dies s ig s  a u r e - di-  a- n a p  h t h a l id ;  
such die Bildung des Imino-diessigsaure-di-a-naphthalids 
wurde nicht beobachtet. 

Analog der Bildung des [Phenyl-iminol-diacetimids 3, (V.) aus 
Anilin und Chlor-acetamid versuchten wir ferner, das 3.5-Di k e t o -  
1 - p hen  y l -  2.6 - d i m e t h y 1- [ h e x a  h J dro- 1.4 - d iaz  in] (VI.) zu syn- 

thetisieren; das Reaktionsprodukt war jedoch ein Gernisch von 
Q - An il i n o - pr o p i  o a m i d  , CS H5 . NH . CA (c&). Co . NH2, mit a - An i - 
l i n o  - prop ions i iu re -an i l i d ,  CS& . N H .  CH(CH3). CO.NH. CSHS, 
wahrend der RingschluB wahrscheinlich aus raumlichen Griinden ver- 
bindert wurde. 

Fur den weiteren Verlauf unserer Arbeiten interessierte uns, ob 
das Bexs i i t hy l iden te t r amin ,  analog dem Urotropin, mit B l a u -  
si iure aufgespalten werden kann; es erwies sich jedoch als sehr stabil. 

1) A. 847, 23 [1906]. 
?) J. V. D u b s k y  und Ch. Granaoher, B. 50, 1695 [1917]. 
a) R.  62, 225 [1919]. 
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Versuche . 
D a r  s t e l lun g d e s 2.5- D i  k e t o - p i p  e r az in  - 1.4- d i  e ssig s iiu r e- 

di  -a- n a p  h t hal id  s, 

cl0 H, . NH. co . H, c .N<:;;'$;N. CH, . co . NH. cl0 H,. 

1 Mol. salzsaurer Imino  - d ie  s s ig  s ii u r e-  d ime  th  y l e s  t e r  wurde 
mit 2 MoJ. a - N a p h t h y l a m i n  auf die Temperatur des Schmelzens: 
also ca. 170-1730 erbitzt; dann wurde die dunkel gefiirbte Schmelze 
rnit Ather aufgenommen und die violettrote, Htherische Liisung ver- 
dunsten . gelassen. Der Ruckstand stellte eine verharzte Masse dar, 
die sich infolge ihrer geringen Quantitat nicht niiher untersuchen lie& 

Bei der Behandlung des Riickstandes mit Alkohol ging ein ziem- 
licher Teil in LBsung. Aus der tieldunkelroten Fiiisaigkeit hinterblieb 
beim Verdunsten des Alkohols eine harzige Masse, die, auf Ton ab- 
gepredt, nach langerer Zeit (etwa 3 Wochen) fest wurde. Sie erwies 
sich als Gemisch von nicht in Reaktion getretenem a-Naphthylamin 
mit kleinen Mengen seines Hydrochlorids, das sich wihrend des Er- 
hitzens am Kolbenhals als Sublimationsprodukt abgesetzt hatte. 

Der vom Alkohol ungeloste Teil wurde rnit heil3em Wasser aus- 
gekocht. Beim Verdunsten der wadrigen Lasung blieben nur mini- 
male Mengen einer Substanz vom Schmp. 250-260O zuriick. Der 
ungeloste Teil, von grauweider Farbe, war in heiBem Essig ziemlch 
gut liislich. Beim Versetzen der beiden Losung mit dem gleichen 
Volumen heil3em Wasser schied sich ein flockiger Niederschlag ab. 
Dieser wurde nochmals in Ekessig aufgelast und mit heil3em Wasser 
wieder ausgefiillt ; schliefilich wurde er mit heidem Wasser und Alkohol 
gut ausgewaschen und auf Ton im Vakuum-Exsiccator uber konz. HaSol 
getrockne t. 

Das 2.5-Diketo-piperazin-1.4-diessigsiiure-di.a-naphfhalid zersetzt 
sich oberhalb 313q ist unliislich in Benzol, C~loroform, Ligroin, 
Alkohol und Ather, kaum liislich in heiSem Wasser, jedoch ziemlich 
gut lirslich in heiDem Eisessig. Die Ausbeute an der reinen Verbin- 
dung betrug nur 0.3 g, da beim Umkrystallisieren ziemlich vie1 Sub- 
stanz verloren ging. 

10.580 mg Sbst.: 26 950 mg Cog, 5.42 mg H&. - 10.700 mg SbBt.: 
1.087 ccm N (160, 726 mm). 

CaaHs4N401 (MoLGew. 480). Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.67. 
Gef. * 69.49, a 5.73, D 11.46. 

Ein Versuch eur Darstellung des I min o - d i es si gs &n r e  - d i- r i  - n ap h - 
thalids, NH(CHI .CO.NH.C~~E, )~ ,  durch 4-stfindiges Erhitzen von 5 g salz- 
saurem Imino-dieesigslure-dimethylester (1 Mol.) mit 7.5 g a-hkphthylamin 
(2 Mol.) auf 170-1800 ergab, neben nicht in Reaktion getretenem a-Naph- 
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thylamin, eine in Alkohol unlosliche Substanx, die sich als das oben beschrie- 
bene 2.5-Diketo~piperazin-1.4-diessigsSiure-di-a-naphthalid erwies. 

Zu einem im wesentlichen gleichen Ergebnis ffrhrte eiu Versuch, bei wel- 
chem ein UberschuB yon a-Naphthylamin (4 Mol.) auf l Mol. salzsauren 
Imino-diessigsiure-methylester zur Einwirkung gelangte. 

Ve r s u c h e z u r D ar  B t ell  u n g de s 3.5 - D i k e t o - 1 -p h e n  y 1 - 
2.6 - d i m  e t h y 1- [ h e x  ah  J d r o - 1.4 - di a z i n s] (VI.), 

1. a-Chlor-propionamid, Anilin und wasserfreies Natriumacetat 
wurden in  molekularem Verhaltnis gemischt und im &bad langsam 
erhitzt. Bei 80° war alles gelost, und es entstanden zwei klare 
Schichten. Bei 117O beginnt die Flussigkeit unter Ausscheidung eines 
weiBen, grobkrystalliaischen Pulvers zu sieden. Die Temperatur der 
Flussigkeit wird etwa '/P Stde. auf 133O gehalten. Danach wird die 
Schmelze wit Wasser ausgekocht und der geloste Anteil abfiltriert; 
aus der wiifirigen Losung krystallisiert spontan eine weiBe Substanz 
aus, wiihrend auf dem Filter eine gelbe, klebrige dickflussige Masse 
zuruckbleibt. Als diese in  Ather gelost wurde, krystallisierte ein 
gelblicher Kiirper aus. Der Schmelzpunkt desselben war  1150, stieg 
aber bei hiiufigem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser auf 126.50. 
Die schiinen seidengllnzenden, feinen Nadeln wurden lufttrocken 
analysiert. 

8 84 mg Sbst.: 0.90 corn N (18.50, 770 mm). - 10.86 mg Sbst.: 1.11 ccm 
N (18.50, 770 mm). 
CsH5.NH.CH(C&)C0.NH.Cs€&. Ber. N 11.7. Qef. N 12.16, 12.14. 

Der  in heidem Wasser losliche Teil krystallisierte beim Ab- 
kuhlen aus und wurde aus  Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 141O. 
Die Substanz - schone, weiBe, gliinzende Bliittchen - ist fast un- 
loslich i n  Ather, Benzol und Petrolather, sber leicht loslich in  Athyl- 
alkohol und Chloroform; leicht loslich in heifiem, schwierig in kaltem 
Wasser. 

13.15 mg Sbst. (lufttr.): 1.89 ocm N (lSO, 770 mm). - 17.83 mg Sbst.: 
1.7 ccm N (1'7.50, 765 mm). 

CsHS.NH.CH(CH~).CO.NH,. Ber. N 17.07. Gef. N 16.74, 16.65. 
2. Es wurde in derselben Weise gearbeitet, nur wurden 2 Mol. a-Chlor- 

propionamid hinzugefiigt. Das Produkt war wiederum ein Gemisch yon 
a-Ani l ino-propions iure-ani l id ,  Schmp. 126.507 mit a -Ani l ioo-pro-  
p i o n s a u r e - a m i d ,  Schmp. 141O. 

3. a-Anilino-propionsaure-amid wurde mit a-Chlor-propionslure-amid 
und wasserfreiem Natriumacetat in molekularen Mengen 1 Stde. auf 1500 er- 
hitxt. In der Schmelxe war neben unverhdertem a-Anilino-propion~~ure- 
amid nur das a-Anilino-propiousiure-anilid nachzuweisen. 

4. Es wurden 1 Mol. a-Chlor-propionsiure-amid , 1 Mol. Anilin und 
1 Mol. wasserfreies Natriumacetat ' / a  Stde. auE 200° erhitzt. Hierbei resul- 
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tierte eiue rotbrawe Liisuag und am Boden ein gelher Niederschlag. Bei 
weiterer Verarbeitung wurden wieder die oben genannten Verbindungen er- 
halten. 

5. a-Brom-propionsaure, Anilin und wasserfreies Natriumacetat wurden 
2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 2400 erhitzt. Dm Resultat war eine ver- 
kohlte Masse, aus der keioe Krystalle erhalten wurden. 

Bei allen Versuchen wurde heim Erbitzen ein starker Geruch nach Am- 
moniak wahrgenommen. 

E i n w i r k u n g  Y O U  B l a u s a u r e  auf d a s  Hex i i thy l iden te t r amin .  
a) Das Hexiithylidentetramin wurde nach Kuderna tsch ' )  fol- 

gendermaflen dargestellt: J e  20 g Aldehydammoniak wurden mit 
100 ccm einer 20-proz. Ammoniakliisnng in starkwandigen Einschmelz- 
rohren eingeschlossen und 3-4 Stdn. auf 140-1500 erhitzt. Nach 
dem Erkalten zeigte sich in den Riihren kein Druck. Die Fliissig- 
Leit war rotbraun gefarbt und hatte zahlreiche. iilige Tropfen aus- 
geschieden, welche allmihlich zu Boden sanken. Diese bestanden 
aus den von Schi f f ,  H a i n z  und W i ~ l i c e n u s ~ )  beschriebenen Zer- 
setzungsprodukten des Aldehydammoniaks, die auch YOU B a b o  be- 
abachtet wurden. Zum Teil sind diese Korper. in der Ammoniak- 
Qliissigkeit geliist, deren Fiirbung sie bewirken. Hat man die Losung 
auf dem Wasserbade bis zur Sirupdicke eingedampft, so erstarrt das 
Gauze beim Erkalten zu einem Krystallkuchen, der durch Absaugen 
oder durch Abpressan maglichst von der Mutterlauge befreit werden 
mufl; ihm sind die oben erwiihnten amorphen Basen, sowie Spuren 
eines neuen Korpers beigemischt. Umkrystallisieren aus heiSem 
Wasser ergibt farblose, monokline Saulen oder Nadeln, welche Kry- 
stallwasser enthalten. Letzteres verlieren sie im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure, wobei sie undurchsichtig werden. Sie sind sehr leicht 
loslich in heidem' Wasser , Alkohol und Aceton, schwerer i n  Chloro- 
form und Benzol; Ather lost nur die wasserfreie Substanz auf. 

Angaben iiber die Ausbeute an Hexiithylidentetrnmin hat E u d  e r  - 
n a t s c h  nicht gemacht. Bei unseren oft wiederholten Versuchen 
waren die Ausbeuten limmer sehr klein: Aus 20 g Aldehydammoniak 
srhielten wir immer nur 300-450 mg Hexathylidentetramin. 

b) Es  wurden dann Versuche unternommen, das I m i n o - d i -  
m-prop ion i t r i l  auf dieselbe Weise darzustellen, wie das Imino-di- 
acetonitril, doch erwies sich dae Hexiithylidentetramin, wie bereits 
in der Einleitung hervorgehoben wurde , gegen Cyanwaseerstoff sehr 
resistent. Rei einem Versach, bei welchem 400 mg Hexiithyliden- 
tetramin in wenig absol. Alkohol gelost, dann 500 mg einer 100-proz. 

l j  36. 21, 137 [1900]. 9, J. pr. [2] 76, 116. 3, J. pr. p21 76, SO. 
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Cyanwasserstoffltisung und einige Tropfen ganz verdunnter Salzsiiure 
hinzugefugt wurden, krystallisierte nach dem Stehen iiber Nacht und 
Verdampfenlassen im Exsiccator aus der alkoholischen LiSsung ein Pro- 
dukt aus, das keinen Schmelzpunkt b e d ,  bei 2500 schwarz wurde und 
bei 290-2950 teilweise schmolz. Wahrscheinlich lie@ in . diesem 
Falle s a lz  s a u r  e s H exiit h y 1 e n t e  t r am i n vor : 

46.3 m g  Sbst.: 6.4 ccm N (90, 762 mm). 

Z u r i c h ,  U t r e c h t  und G r o n i n g e n ,  Chem. Universitiits- 

C l , H ~ ~ N 4 ,  3EC1. Ber. N 16.79. Gel. N 16.45. 

laboratorien. 

300. W. Borsche und Iris Bonacker: 

-I'-Phengl-y-pyridon l). 

[Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitit Gottingen.] 

(Eingegangen am 3. September 1931.) 

fher die Aufspaltung des y-Pyrons durch Anilin nnd ilbim 

W i l l s t a t t e r  und P u m m e r e r  haben schon vor liingerer Zeit 
gezeigt, daB y-Pyron unter verschiedenen Bedingungen recht glatt zu 
Bis-oxymetbylen-aceton, (0H)CH: CH.CO .CH: CH(O€I), und Bis-oxy- 
methylen-aceton-Derivaten (Bis-oxy methylen-aceton-met hyliither , Di- 
formylaceton-hexaatthylacetal) aufgespalten werden kann *). Eine Auf- 
spaltung iihnlicher Art haben wir beobachtet, als wir y - P y r o n  (I.) 
mit einer Losung von essigsaurem A n i l i n  zusammen brachten. Das 
Gemisch fiirbte sich sofort tiefgelb und erstarrte binnen kurzem zu 
einem Brei gelber Krystallflocken, die nichts anderes waren als Bis- 
oxymethylen-aceton-dianilid (11.): 

co co co 
HC' CH + ~ C A . N H *  HC''\CH HC"-CII 

N 

____ 
H C \ i  11 I C H  - HsO Hc// --P&,.N&* HCLJCH 

HsCs .NII NH.CsH5 
I. 11. 111. CeHs 

0 

Durch Salzsiiure, Na-Athylat oder Destillation irn Vakuum wird 
es unter V.er1us.t eines Molekuls Anilin leicht wieder in einen ring- 
fiirmigen Komplex, das schon von L e r c h 3, dargestellte N- P h e n  y 1 - 
7-pyr idon  (111.) verwandelt, und so haben wir uns auch mit dieser 

1) s. dam auch I. Bonacker, .fiber die Aufspaltung des y-Pyrons U S W . ~ ,  

Dissertation, Gottingen 1920. 
B. 38, 146! [1905]. 3, M. 5 ,  407 [1884]. 


