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Uber 2,5-Diketopiperazine. 111) 

Die Umsetzung des 2,5=Diketopiperazins 
mit Aldehyden und Nitrosoverbindungen 

Von MANFRED L4UGUSTIN 

Inhsltsiibersicht 
I n  der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktionsfiihigkcit der beiden Xethylengruppen 

im 2,5-Diketopiperazin durch die Umsetzung mit aromatischen, heterocyclischen und ali- 
phatischen Aldehyden eingehend untersncht. Dabei konnte festgestellt werden, da13 auch 
aliphatische aldehyde mit in Nachbarschaft zur C= 0-Bindung stehenden aktivierenden 
Gruppen mit 2,5-Diketopiperazin reagieren. Ebenfalls war GS moglich, Nitrosoverbindungen 
auf diese Weise zur Cmsetznng zu bringen. Einige Beiizylidenderivate wurden reduktiv in  
die entsprechenden Benzylderivate iiberfiihrt. 

I m  2,5-Diketopiperazin (Glycinanhydrid) liegt durch die Anwesenheit 
von zwei zur Mesomerie fahigen Saureamidgruppen ein cyclisches System 
vor, dessen durchlaufende Resonanz durch die beiden Methylengruppen ge- 
stort ist. Diese beiden Saureamidgruppen beeinflussen die Reaktionsfahig- 
keit der in Nachbarschaft stehenden Methylengruppen und bringen dadurch 
das gesamte Ringsystem in eine fast planare Struktur. Rontgenstrukturunter- 
suchungen haben gezeigt, daD kein Atom dcs Ringsystems mehr als 0.01 A 
aus der Ebene abweicht. Das Ringsystem kann deshalb als regulares Hexa- 
gon aufgefaDt werden, bei dem alle Winkel 120 & 3" betragenz). Urn einen 
Vergleich mit dem Glycylglycin zu haben, sind in der Tab. 1 die Atomab- 
stande von beiden Verbindungen in A-Einheiten gegeniibergestellt. 

Tabelle 1 

dtomgruppen 1 2,6-Diketopiperazin 1 Gly-Gly 

1,25 
C-NH 'Go I 1,33 

1.41 
1,47 I C-CH, , 

CH,-NH 

l) I. Mitteilung: M. SUQUSTIN, J. prakt. Chem. [4], 24. 113 (1964). 
*) K. B. COREY, J. ilmcr. chem. Soc. 60, 1598 (1938). 
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I m  Gegensatz zum Gly -Gly sind beim 2,5-Diketopiperazin die Abstande 
C -0 - und C -NH vergroaert, andererseits die CH, -NH- und C -CH,- 
Abstande verkleinert. Es zeigt sich deutlich, dal3 beide Saureamidgrup- 
pen einen starken EinfluB auf die Methylengruppen ausuben, indem sie die 
L4bstande zu ihnen verkleinerii, diese dadurch an die mesomeriefahigen Grup- 
pen heranbringen und aktivieren. Insgesaint gesehen erfahrt das gesamte 
Ringsystem auf diese Weise eine Stabilisierung. Der Beweis fur die durch 
3Iesomerie stabilisierten Saureamidgruppen m-urde von A. sP1R1D0NOWA3) 

erbracht, der es nicht gelang, ein Pheriylhydrazon bzw. Oxim herzustellen. 
Die schwierige Substitution der NH-Gruppen ist ebenfalls dadurch zii er- 
klaren. Auch die IR- und RAXAN-Spektren sprechen eindeutig fur einc 
Mesomerie im Sinne : 

I 1  I /  
O=C--NH *-O-C=NH 

Die aktiveii Methylengruppen wurden eindeutig durch Fermiresonanz be- 
wiesen 4). 

Infolge der Aktivierurig der Methylengruppen siiid diese in der Lage, mit 
sauerstoffhaltigen reaktionsfahigen Gruppen unter Wasseraustritt und 
Knupfung einer neuen C 4-Bindung zu reagieren. Die Umsetzung mit aro- 
matischen Aldehyden fiihrte durch T. SASAKI~) zur einfachen Synthese des 
DL-Phenylalanins. Bisher sind folgende aromatische und heterocyclische 
Aldehyde mit 2,5-Diketopiperazin umgesetzt worden : 3,5-Dibrom-2-acet- 
oxybenzaldehyd 6 ) ,  0-, m- und p-Carboxybenzsldehyd '), 4-Hydroxy-3-me- 
thylbenzaldehyd *), 3-Methyl-2-nitrobenzaldehyd und 3-Methyl-6-nitrobenz- 
aldehyd s), 3-Hydroxy-6-nitrobenzaldehyd und 2-Nitro~anill in~~) 0-,  m- und 
p-Tolyla1dehyd1l), Piperonylaldehyd12), o-Fluorbenzaldehyd 13), Diphenyl- 
ather- 4-aldehyd l4) Tliiophen- 2 -aldehyd 16) und Nitrof urf urol 16). 

9 A. SPIRIDONOWA, Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. (russ.) 6, 137 (1936); C 1937 I ,  1924. 
4, J. W. ELLIS u. J. BATH, Bull. Amer. physic. Soc. 14, Nr. 4,17 (1939); C 1939 11,4462. 
j) R. SASAKI, B. 54, 163 (1921). 
6, W. P. DICKINSON u. P. G. MARSIIALL, J. &em. SOC. (London) 1930, 2289. 
T. HASHIMOTO 11. S. OYAXA, J. Pharm. SOC. Japan 74, 1287 (1964); C. A. 1955, 

15912 c. 
*) G. R. Cmnio u. I?. K. DUXBURY, J. chem. SOC. (London) 1950,1795. 
9 ,  T. HASIIIMOTO, J. Pharm. SOC. Japan 75, 330 (1955); C. A. 1956, 1813. 
lo) T. HASFIIMOTO, Proc. Japan Scad. 24, Sr. 10, 15 (1948); C. A. 1952, 9102. 
11) T. SASAKI u. J. OTSGKA, J .  Biochemistry 23, 139 (1936); C. 1936 11, 637. 
12) V. DEULOFEU u. J. MENDIVE, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 211, 1 (1932). 
lR) G. SCHIEBIAKN, W. W~XHELBIULLER u. W. ROSELIUS. DRP 621862; C. 1936 I, 1458. 
14) Z. HORII u. T. KINOUCHI, J. pharm. SOC. Japan 57, 128 (1937); C. 1937 11, 3312. 
15) JA. L. GOLDBARB, B. P. FABRITSCHNY u. J. F. SCHALAWINA, Istwestija Akademii 

16) T. SASAKI, Pharm. Bull. (Japan) 2, 123 (1954); C. A. 1956, 971. 
Nauk UdSSR 1958, 98. 
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Wir haben nun weitere Aldehyde umgesetzt. Dabei fanden wir, daD nur 
solche Aldehyde reagieren, die in Nachbarschaft zum reaktionsfahigen Zen- 
trum Gruppierungen enthalten, die die C =0-Bindung durch verschieden- 
artige Effekte in eine stark polarisierte Gruppe uberfuhren. Das kann einmal 
der freie oder substituierte aromatische Ring sein, aber auch ungesattigte 
aliphatische Aldehyde, in denen eine Doppelbindung in Nachbarschaft zur 
*4ldehydgruppe vorhanden ist, reagieren mit 2,5-Diketopiperazin. Die Reak- 
tion, die unter dem EinfluD wasserentziehcnder Mittel statt,findet (wasser- 
freies Natriumacetat und Essigsaureanhydrid) wird nach folgendem Schema 
ablaufen : 

0 0,O” 
R-C.4 ++ R-C 

‘H \I% 

0 

I I 

H H II H H 
0 

0 
OH H I1 H O H  

An das durch die Polarisierung stark negative Rauerstoffatorn des Alde- 
hyds lagert sieh das Proton der aktiven Methylengruppe des 2,5-Diketo- 
piperazins an. Dabei bleibt am Ringsystem ein Elektronenpaar zuruck. das 
anschliel3end mit dem elektrophilen C-Atom des Aldehyds eine C --C-Ver- 
kriiipfung eingeht. 

0 0 

-v-” v-v- 

I \C--NH/ I 

Unter Wasserabspaltung wird eine Doppelbindung ausgebildet. Pheno- 
lische OH-Gruppen werden durch das Acetanhydrid zusatzlich acetyliert. 
Eine Umsetzimg mit Aldehyden, deren C =0-Gruppe nicht aktiviert ist 
(Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd u. a.) konnte dabei nicht 
bcobachtet werden. 

Tab. 2 zeigt die neuen Umsetzungprodukte des 2,5-Diketopiperazins mit 
aromatischen und heterocyclischen Aldehyden. 
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2,2,2-Tribromacetaldehyd 

161 

3,6-Bis(2,2,2-tribrom-iithyliden)- 
2,5-diketopiperazin 

Aldehyd 

Salicylaldehyd 

m-Oxybenzaldehy-d 

2,5-Dihydroxybenzaldehyd 

m-Nitrobenzaldehyd 

p-Nitrobcnzaldehyd 

o-Nitrobenzaldehyd 

o-Chlorbenealdehyd 

p-Jodbenzaldehyd 

p-Cyanbenzaldchyd 

Imidazol-4( 5) -aldehyd 

Pyridin-2-aldehyd 

Tabelle 2 

Reaktionsprodukt 

3,G-Bis( 2-acetoxy-bensy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis( 3-acet-oxy-benzy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,G-Bis(2,5-diacetoxy-benzyliden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis( 3-nitrobenzy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis(4-nitrobenzyliden)- 
2,6-diketopiperazin 

3,6-Bis( 2-nitrobenzy1iden)- 
2,Ei-diketopiperazin 

3,6-Bis( 2-chlorbenzy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis( 4-jodbenzy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis( 4-cyanbenzy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis[imidaeoliden-4( 5)]- 
2,5-diketopiperazin 

3, 6-Bis[pyridyliden( 2)]- 
2,5-diketopiperazin 

Ausbeute 
in yo 

53 

69 

57 

74,5 

63 

58 

67 

59 

66,5 

52 

4 1  

Tab. 3 zeigt die Umsetzungsprodukte aliphatischer Aldehyde mit 2,5- 
Diketopiperazin. 

Tabelle 3 

Aldehyd I Reaktionsprodukt 1 Ausbeute 
' in O / ,  

31 

51 

55 

i 52 

Auch an den Nitrosoverbindungen liegt in Form der N -0-Gruppierung 
eine reaktionsfahige Gruppe vor, die mit 2,h-Diketopiperazin unter Wasser- 
austritt und C -N-Kniipfung reagiert. Es gelang uns, mehrere Nitrosover- 
bindungen auf diese Weise zur Umsetzung zu bringen. 

Tab. 4 gibt einen oberblick. 
11 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 32. 
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Nitrosoverbindung 

Nitrosobenzol 

o-Xtrosophenol 

1-Xitroso-%naphthol 

p-Sitrosodimethylanilin 

Tabelle 4 

Reaktionsprochkt ' Ausbeute 
~ in "/b 

3,6-Bis(phenylimino)-2,5-diketo- 
piperazin 

3,6-Bis[2-acetoxy-phenylimino(1)]- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-T3is[2-acetox3;-naphthyIimino( I)]- 
2,5-diketopiperazin 

3,6-Bis[(p-dimethylaminophenyl)- 
iniino]-2,5-diketopiperazin 

42 

4 4 3  

48,6 

53 

Urn zu den Aniiiiosauren zu gelangen, hatte T. SASAKI~) die beiden Dop- 
pelbindungen reduziert ixnd dabei im Falle der Benzylidenverbindung das 
entsprechende 3,G-Dibenzyl-2,5-diketopiperazin erhalten. Win liaben eben- 
falls einige Derivate reduziert, urn damit gleichzeitig einen Konstitut,ions- 
beweis zu enbringen. 

Tabelle 5 

I Ausbeute 
in "/o Benzy lidenverbindung Reduktionsprodukt 

3,6-Ris( 2-acetoxybenzy1iden)- 
2,s-diketopiperazin 

3,6-Bis( 2-chlorbenzy1iden)- 
2,5-diketopiperazin 

3, 6-Bis( 4-cyanbcnzy1iden)- 
2,bdiketopiperazin 

3,6-Bis( 2-acetoxybenzyl)-2,5-dikcto- 

3,6-Bis(2-chlorbenzyl)-2,5-diketo- , 
3,6-Bis(4-cyanbenzyl)-2,5-diketo- 

piperazin ~ 74 

piperazin 74 

piperazin 

Da es bei diesen Tiersuchen uin die Reaktionsfahigkeit der Methylengrup- 
pen im 2,s-Diketopiperazin ging, stand die Reduktion der erhaltenen Ver- 
bindungen im Hintergrund. Die Reduktion einiger Derivate sollte deshalb 
nur als Strukturbeweis dienen. 

Die Aktualitat unserer Untersuchungen wird durch die kiirzlich erschie- 
nene Arbeit von K. BROWN, C. KELLEY und S. E. WIBERLEY~') unterstri- 
chen, die in den Kulturen einer Variante von Streptomyces noursei 3,6-Di- 
benzyliden-2,5-diketopiperazin und drei weitere Lhnliche Verbindungen iso- 
lieren konnten. 

17) K. BROWN, C. KELLEY u. S. E. WIBERLEY, J. org. Chem. 30, 277 (1965). 
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Besehreibung der Tersuehe 
Allgemeine Vorschriften 

V o r s c h r i f t  d 

5,7 g 2,5-Diketopiperazin (0,05 5101) werden fein gepdoert und mit 0,l Mol Aldehyd 
bzw. Sitrosoverbindung, 15 g wasserfreiem Natriumacetat und 25 g dcetanhydrid ver- 
mischt. Dann wurde 3 h in1 i)lbad auf 130-140 "C erhitzt. Nach dem Erkalten wird heiBes 
Wasser zugegeben und die wal3rige Phase nach dem Abkuhlcn vorn Ungelosten abdekan- 
tiert. Die zuriickbleibende harzige Masse wird mit heiOem Alkohol versetzt und der Nieder- 
schlag abgesaugt. Dieser w-ird niehrnials mit heiDem Alkohol ansgekocht. Umkristallisieren 
aus Eisessig oder in Eisessig Ifisen und mit Wasser wieder ausfallen. Die erhaltenen Verbin- 
dungen sind meist hochschmelLende amorphe Pulver. 

V o r s c h r i f t  B 

2 g der Benzylidenverbindung wurden in 100 ml siedendem Eisessig eingetragen und 
5 g Zinkstsub portionsweise zugefugt. Das Gcmisch wird 12 h ani RuckfluO gekocht und 
heiD filtriert. Sach dem Erkalten scheidet sich eine Kristallmasse aus, die abgesaiigt und mit 
kaltem Wasscr gewaschen wird. Umkristallisation aus Eisessig oder Eisessig einengen und 
niit LVasser ausfallen. 

1. 3,6-Bis (2-acetoxybenzyliden) -2,5-diketopiperazin 
Bus 5,7 g (0,05 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 15 g (0,l Mol) Salicylaldehyd entstehen 

nach Vorschrift A 10.8 g des Produktes. Umkristallisieren aus Eisessig. Ausbeute 53% 
d. Th., weioes Pulver, F. 251-2265OC (Zers.). 

C,,H,,N,O, N 406 ber.: C 65,O; H 442;  N 6,9; 
gef.: C 648; H 4;38; N 6,95 

2. 3,6-Bis( 3-acetoxybenzgliden) -2,5-diketopiperazin 

entstehen 14 g cles Produktes (69q/, d. Th.), weiBes Pulver, F. 273°C (Zers.). 
Aus 5,7 g (0,05 MoI) 2,5-Diketopiperazin und 15 g (0,l Mol) m-Hydroxybenzaldehyd 

C,,H,,N,O, M 406 ber.: C G5,O; H 4,42; N 6,9; 
gef.: C 64,85; H 4 , M ;  N 7,05. 

3. 3,6-Bis(2,5-diacetoxybenxylidcn)-2,6-diketopiperazin 
Bus 5,7 g (0,06 Mol) 2,5-Dikctopiperazin und 13,8 g (0,l Mol) 2,5-Dihydroxybenzalde- 

C,,H,,O,.,N, M 522 ber.: C 59.7; H 4,22; N5,35; 
gef.: C 59,B; H 4,19; N 5,41. 

hyd (Gentisin-Aldehyd) entstehen 15 g Produkt (570;6 d. Th.), F. 220-222OC (Zers.). 

4. 3,6-Ris (3-nitrobenzyliden) -2,5-diketopiperazin 

stehen 14 g Produkt (74,576 d. Th.), gelbbraunes Pulver, F. 255 "C (Zers.). 
Aus 6,7 g (0,05 Mol) 2,h-Diketopiperazin und 15,l g (0,l Mol) m-Nitrobenzaldehyd ent- 

C,,H,,O,N, M 380 ber.: C 56,7; H 3,16; N 14,7; 
gef.: C 56,s; H 3,30; N 14,5. 

11* 
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6.  3,6-Bis (2-nitrobenzyliden) -2,5-diketopiperazin 
Eingesetzte Mengen wie unter 4., nur 16,l g (0,l Mol) o-Nitrobenzaldehyd. Ausbeuto 

C,,H,,O,N, M 380 ber.: C 56,7; H 3,16; IS 14,7; 
N 14,9. 

11 g (58% d. Th.), gelbes Pulver, F. 165OC (Zers.). 

gef.: C 56,l; H 3,4; 

6. 3,6-Bis- (4-nitrobenzyliden) -2,5-diketopiperazin 
Wie unter 4., nur 15,l g (0,l Mol) p-Nitrobenzaldehyd. Ausbeute 12 g (63% d. Th.), 

C,,H,,O,N, M 380 ber.: C 66,7; H 3,16; N 14,7; 
gef.: C 5G,5; H 3,22; N 14,5. 

gelbes Pulver, F. 140--142°C. 

7. 3,6-Bis (2-chlorhenzyliden) -2,5-diketopiperazin 
Aus 5,T g (0,G Rlol) 2,5-Diketopiperazin und 14 g o-Chlorbenzaldehyd entstehen 18 g 

C,SH,$T,O,CI, M 360 

Produkt (6796 d. Th.), weil3e Kristalle, F. 187-190OC. 

ber.: C 60,O; H 3,34; N 7,79; C120,O; 
gef.: C 59,8; H 3,33; N 7,93; C1 20,5. 

8. 3,6-Bis(4-jodbenzyliden)-2,5-diketopiperazin 
Aus 5,7 g (0,06 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 23,2 g (0,l  Mol) p-Jodbenzaldehyd ent- 

C,,H,,N,O,J, M 642 

stehen 16 g Produkt (59",b d. Th.), weil3e Kristalle, F. 233°C (Zers.). 

ber.: C 39,9; H 2,2;  N 5J6; J 46,s; 
gef.: C 39,T; H 2,5; N 5,38; J 46,3. 

9. 3,6-Bis(4-eyanhenzyliden)-2,5-diketopiperazin 
Atis 5,7 g (0,06 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 13, l  g (0,l Mol) p-Cyanbenzaldehyd ent. 

stehen 8 g Produkt (66,676 d. Th.), weiBes Pulver, I?. 240-242°C. 

C,,H,,O,X, 3f 340 ber.: C 70,5; H 3 ,52;  N 8,25; 
gef.: C 70,l; H 3,42; N 8,36. 

10. 3,6-Bis - [ imidazoliden-4 ( 5 ) ]  - 2,5-diketopiperazin 
Aus 5,T g (0,05 Mol) 2,j-Diketopiperazin und 9,6 g (0.1 Mol) Imidazol-4(5)-aldehyd 

C,,H,,N,O, $1 270 ber.: C 53,4; H 3,7; N 31,l; 
gef.: C 53,2; H 3,9; N 30,s. 

entstehen 7 g Produkt (62% d. Th.), gelbes Pulp-er, das sich ab 270°C zersetzt. 

11. 3,6-Bis-[pyridilyden- (2)]-S, 5-diketopiperazin 
Aus 5,7 g (0,05 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 10,7 g (0,l mol) Pyridin-2-aldehyd ent- 

C,,H,,N;O, M 290 ber.: C 66,'L; H 3,45; N 19,3; 
gef.: C 65,9; H 3,60; N 19,7. 

stehcn 6 g Produkt (41,3% d. Th.), dunkle Kristalle, die sich bis 300 "C nicht zersetzen. 
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12. 3,6-Bis(2,2,2-tribromathyliden)-2,5-diketopiperazin 
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Bus 5,7 g (0,Ob Mol) 2,5-Diketopiperazin und 28,l g (0,1 Mol) 2,2.2-Tribromacetalde- 

C:,H,O,N,Br, M 640 

hyd entstehen 15 g Produkt (31% d. Th.), dunkles Pulver, das sich ab 249 "C zersetzt. 

ber.: C 15,O; H 0,62; N 4,37; Br 75,O; 
gef.: C 14,9; H 0,5; N 4,53; Br 75,3. 

13. 3,6-Bis[ 2,2-Di(p-methoxyphonyl) -athyliden] -2,S-diketopiperazin 
Bus 5,7 g (0,05 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 25,6 g (0,l Mol) 2,2-Di(p-methoxyphe- 

C,H,,O,N, M 588 ber.: C 73,5; H 5,6; N 4,76; 
gef.: C 73,4; H 5,7; N 4,95. 

ny1)-acet-aldehyd entstehen 15 g Prodtikt (51% d. Th.), wei5e Kristalle, F. 127 "C. 

14. 3, 6-Bis[butyldien(d1, d3)]-2, 5-diketopiperazin 
Ails 5,7 g (0,05 Mol) 2,5-Diketopiperasin und 7 g (0,l Mol) Crotonaldehyd entstehen 6 g 

Produkt (55% d. Th.), gelbbraunes Pulver, F. 222-226°C. 

C,,H,,O,N, M 218 ber.: C 66,O; H 6,41; N 12,9; 
gef.: C 65,7; H 6,33; N 12,96. 

15. 3, 6-Bis[y-phenylbutyldien(d1, d3)]-2,5-diketopiperazin 
Aus 5,7 g (0,05 Mol) 2,6-Diketopiperazin und 13,2 g (0,l  RIol) Zimtaldehyd entstehen 

9 g Produkt (52% d. Th.), orangegelbes Pulver, das sich ab 270°C zcrsetzt. 

C,,H,,O,N, M 342 ber.: C 7 7 , l ;  H 5,25; N 8,2; 
gef.: C 76,8; H 6,14; N 8,14. 

16. 3,6-Bis (phenylimino) -2, S-diketopiperazin 
Aas 6,7 g (0,05 Mol) 2,ti-Diketopiperazin und 10,7 g (0,l Mol) n'itrosobenzol entstehen 

nach Vorschrift A 6,l g Produkt (42:L d. Th.), schwarzes Pulver, das sich bis 300°C nicht 
zersetzt. 

C,,H,,O,N, M 292 ber.: C 65,7; H 4 , l ;  N 19,2; 
gef.: C G 5 , G ;  H -1,05; N 19,8. 

17. 3,6-Bis (Z-acetoxyphenylimino)-2,5-diketopiperazin 
Aus 6,7 g (0,05 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 12,3 g (0,lMol) o-Nitrosophenol entste- 

hen nach Vorschrift B 9,1 g Produkt (44,5y0 d. Th.), schwarzes Pulver, das sich bis 3OOOC 
nicht zersetzt. 

C,,,H,,N406 M 408 ber.: C 68,8; H 3,92; N 13,7; 
gef.: C 58,l; H 3,52; N 13.9. 

18. 3,6-Bis[ 2-acetoxy-naphthylimino (1)]-2,5-diketopiperazin 
Bus 5,7 g (0,05 Mol) 2,5-Diketopiperazin und 17,3 g (0,l Yol) 1-Nitroso-2-naphthol ent- 

stehen nach Vorschrift A 1 2 3  g Produkt (48,6% d. Th.), schwarzes Pulver, das sich bis 
300 "C nicht zersetzt. 

C,,H,,N,O, M 508 ber.: C 66,1; H 3,94; N 11,l; 
gef.: C 65,s; H 3,84; N 10,8. 
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19. 3,6-Bis[ (p-dimethylaminophenyl)imino]-2,5-diketopiperazin 
A m  5,7 g 2,5-Diketopiperazin (0.05 Mol) und 16,0 g (0,l Rlol) p-Nitrosodimethylanilin 

entstehen nach Vorschrift A 10 g Produkt (5306 d. Th.), dunkles Pulver, F. 218 "C (Zers.). 

C20H2zN,0, M 378 ber.: C 63,5; H $3; N 22,2; 
gef.: C 63,4; H 6,7;  N 22,7. 

20. 3,6-Bis(2-acetuuybenzy1) -2,5-dikctopiperazin 
Aus 2 g 3, G-Bis(%acetoxgbenziliden)-2,6-diketopiperazin entstehen nach Vorschrift B 

l ,5  g Produkt (74,57&), weiBe Kristalle, F. 230-235°C (Zers.). 

Cz2H2z0,K, N! 410 ber.: C 64,5; H 5,36; N 3,66; 
gef.: C 64 , l ;  H 5,57; N 3,74. 

21. 3,6-Bis(2-chlorbenzyI)-2,5-diketopiperazin 
Aus 2 g 3,6-Bis(2-chlorbenzyliden)-2,6-dikctopiperazin cntstchcn nach Vorschrift B 

C,,H,,02CI,X2 M 364 

1,5 g Produkt (747: d. Th.), TveiBes Pulver, F. 247 "C. 

ber.: C 61,3; H 4,41; N 7,75; C1 19,2; 
gef.: C 61J; H 4,50; N 7,90; C119,17. 

22. 3,6-Bis(4-cyanbenzyl)-2,5-diketopiporazin 
Aus 2 g 3,6-Bis( 4-cyanbenzyliden)-2,S-diketopiperazin entstehen nach Vorschrift B 

C,H,,O,N, M 344 ber.: C 69,9; H 4,66; N 16,3; 
gef.: C 69,l ;  H 4,80; N 16,b. 

1,4 g Produkt (707h d. Th.), wcides Pulver, F. 250°C (Zers.). 

Hal le  (Saale), Institut fur organische Chemie dcr Martin-Luther-Uni- 
versitat Halle-Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Marz 1965. 




