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Anhydridbildung
bei einer Diaminomonooxyséure

von

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer. -

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1913.)
.

Der eine von uns hat vor einiger Zeit nachgewiesen, daf}
durch Verseifung der bei der Behandlung des Diacetonalkohols
mit Cyankalium und Chlorammon, beziehungsweise Methyl-
amin- sowie Dimethylaminchlorhydrat entstehenden Oxy-
aminonitrile sich Aminolaktone! erhalten lassen, spidter in Ge-
meinschaft mit Fr. Bum? diese Aminolaktone eingehender
untersucht und die gleiche Reaktion auch mit dem Athylamin-
chlorhydrat ausgefiithrt. Wir haben nunmehr versucht, an Stelle
der genannten Monoamine ein Diamin, und zwar das Athylen-
diamin fiir diese Umsetzung heranzuziehen. Es war zu er-
warten, dafl hier ein Diaminomonooxyséurenitril (I) und durch
dessen Verseifung eine Diaminomonooxysédure (II) entstehen
miifite.
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Die Sdure II kdnnte nun einerseits als y-Oxysdure Wasser
unter Laktonbildung (III) abspalten, andererseits ein laktam-
artiges Anhydrid (IV) liefern.
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Zwei andere Formen der Anhydrisierung, bei denen ein
Vierring (V), beziehungsweise ein Siebenring (VD sich bilden
miifite, erschienen a priori wenig wahrscheinlich.
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Wir haben gefunden, daB Athylendiaminbichlorhydrat
{1 Mol) mit Diacetonalkohol (1 Mol), Cyankalium (1 Mol) und
Atzkali (1 Mol) sich in wisseriger Losung umsetzen. Wir haben
nach erfolgter Verseifung des Cyanids aus dem Reaktions-
gemisch einen in konzentrierter Pottascheldsung unléslichen
Kérper CyH 4N, O,, also ein Diaminomonooxysédureanhydrid in
guter Ausbeute gewinnen kdnnen. Die Substanz ist eine starke
Base. Wir haben ein Pikrat der Zusammensetzung C,H,; N,O, .
CeH,;O,N; und ein saures Oxalat der Zusammensetzung

CoH N, 0, + 2 C,0,H, + 1/, H,0

dargestellt.

Darstellung und Eigenschaften des Korpers C;H 4N, 0,.

1 Mol frisch destillierten Diacetonalkohols sowie 1 Mol
Athylendiaminbichlorhydrat werden in einer dickwandigen
Stopselflasche mit wenig Wasser vermischt. Dazu fligt man
eine Lésung von 1 Mol Atzkali und ! Mol Cyankalium in wenig
Wasser. Beim Umschiitteln tritt Erwédrmung ein; nun wird im
‘Wasserbade 5 bis 6 Stunden auf 60° erwidrmt und . die Lésung
sodann zum Zwecke der Verseifung des gebildeten Nitrils mit
uberschiissiger rauchender Salzsdure versetzt. Man dampft zur
Trockene ein, zieht den Riickstand mit siedendem Alkohol aus,
filtriert das Chlorkalium und Chlorammonium ab und ver-
dunstet die alkoholische Losung im Wasserbade. Der Riickstand
wird mit konzentrierter PottaschelOsung tiberséttigt; hierbei
scheidet sich ein dickes Ol ab, das bald groBStenteils er-
starrt.
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Man saugt die Substanz ab, wischt mit Ather nach und
krystallisiert schliefilich aus siedendem Alkohol um. Beim Ab-
kithlen und Eindunsten der alkoholischen Losung des Roh-
produktes fillt der Korper krystallinisch aus; die gefarbte
Mutterlauge wird mit Ather angeriihrt und die hierbei ent-
standene Fillung auf Tontellern abgesaugt. In Ather ist die
Substanz fast unldslich, in Wasser 16st sie sich leicht mit
stark alkalischer Reaktion. Durch Umkrystallisieren aus heiflem
Alkohol erhélt man schone prismatische Krystalle vom Schmelz-
punkt 174°. '

I. 0°1215 g Substanz gaben 02583 ¢ CO, und 01017 g HgO.
II. 0-2355 g Substanz gaben 0°5030 g CO, und 0°2096 g HyO.
III. 0-2190 ¢ Substanz gaben 04670 ¢ CO, und 01927 g Hy0.
IV. 0-1204 g Substanz gaben bei 22° C. und 740 mm Barometerstand
164 cm3 trockenen Stickstoff.
V. 02179 g Substanz gaben bei 21° C. und 745 mm Barometerstand
29-8 cm? trockenen Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CoH,gN,O:
I II m v h ez
Covinnnnnnen 57°98 58-25 5816 - — 58:00
H.o....o.o.oo0 9:36 995 9-84 — — 9:76
N e, — — - 15-34 15-56 15-05

Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der
Siedepunktserhéhung in Alkohol (Konstante fiir
Alkohol = 1150).

I. 0-3506 g Substanz gaben in 20 c¢m?® Alkohol (spez. G. 0°7988)
0-15° Siedepunktserhdhung. )
{I. 0-3015 g Substanz gaben, in der gleichen Menge Alkohol geldst, O- 14°
Siedepunktserhdhung.
III. 0-5816 g Substanz gaben 0+23° Siedepunktserhdhung.

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet fiir
- CoH,sN,O
1 11 11 —

M..... 168 156 182 186
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Pikrinsdureverbindung.

Man fligt zu einer gesittigten wisserigen Losung der
Substanz in der Hitze Pikrinsdure so lange zu, bis die Reaktion
neutral ist. Beim Erkalten scheidet sich ein braunes, schweres
Ol ab, das erst langsam beim Reiben mit einem Glasstab er-
starrt. In heilem Wasser ist das Pikrat sehr leicht 16slich; der
ausgeschiedene braune Kuchen wird mit wenig warmem Al-
kohol, in dem er sehr leicht l8slich ist, aufgenommen. Beim
Verdunsten der alkoholischen Lisung scheidet sich das Pikrat
in kriimeligen Krystédlichen ab. Es beginnt beim Erhifzen bei
140° unter Dunkelfdrbung zu erweichen und schmilzt bei 154°
volistdndig zu einer dunkelbraunen Schmelze.

Die Anaiysen ergaben:

I 0+2080 g Substanz gaben 0-3337 g CO, und 00990 g H,0.
I1. 0-1838 g Substanz gaben 0°2934 g COy und 00848 g H,0.
IIT. 0-2668 ¢ Substanz gaben bei 22° und 747 mm Barometerstand 40°8 cm?
trockenen Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I 11 I CyH gN30,. CHgN3 Oy
C v, 43-75 43:53 ~— 4334
H .......... 532 5+16 - — 5-10
N .. ........ — —  17-39 16-88

Saures Oxalat.

Die wisserige Losung der Base wird mit einer alkoholischen
Oxalsdurelosung gefdllt; hierbei scheidet sich das Oxalat
krystallinisch aus. Es ist in Wasser namentlich bei erhdhter
Temperatur ziemlich 16slich und wird durch {iberschiissigen
Alkohol wieder ausgeféllt. Das neutrale Oxalat besitzt jeden-
falls wenig Neigung zur Krystallisation. Man bekommt beim
genauen Neutralisieren konzentrierter wisseriger Losungen der
Base mit Oxalsdure nur dickliche Flissigkeiten, aus denen
nichts auskrystallisiert und auch Alkohol nichts ausfdllt. Erst
auf Zusatz von alkoholischer Oxalsdureldsung fillt das saure
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Oxalat wieder aus. Dasselbe krystallisiert in wohlausgebildeten
Téfelchen, die auch aus gesittigter wisseriger Losung sich
schon abscheiden. Das Oxalat schmilzt bei 160° unter Zer-
setzung.

Die Analysen ergaben:

1. 0-1770 g Substanz gaben 0°2674 g CO, und 0°0991 g Hy0.
I 0- 1985 ¢ Substanz gaben 0°3040 g CO, und 0* 1131 g H,0.
1. 0°2930 g Substanz gaben bei 24° und 756 mm Barometerstand 19°3 cm?
- Stickstoff.
IV. 0+3953 g Substanz gaben bei 24° und 748 mm Baromterstand 26°8 cm?
Stickstoff.
V. 0-4140 g Substanz gaben nach der Fallung mit CaCly in essigsaurer
Losung beim Gliihen des Calciumoxalates 0°1259 g CaO.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CgHgN5Oo14-2 CoOH, + 1/oHoO
I I I v 9t113NoVy 204Hy 4 15 2
C...41:20 41:77 — — — 4157
H... 6:26 6:35 — — — 619
N... — — 753 7-67 — 747
Co0,Hg — — — —  48-76 47-98

Wir haben bisher nicht entschieden, ob unserem Anhydrid
CoH,,0,N, die Struktur des Diaminolaktones (III) oder die
Struktur des Laktames (IV) zukommt.



