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Anhydridbildung 
bei einer Diaminomonooxysgure 

v o n  

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer.  

( V o r g e l e g t  in der  S i t z u n g  a m  13. F e b r u a r  1913.) 
o 

Der eine von uns hat vor einiger Zeit nachgewiesen,  dal3 
durch Verseifung der bei der Behandlung des Diacetonalkohols 
mit Cyankalium und Chlorammon, beziehungsweise  Methyl- 
amin- sowie Dimethylaminchlorhydrat  ents tehenden Oxy- 
aminonitrile sich Aminolaktone 1 erhalten lassen, sp/iter in Ge- 
meinschaft  mit Fr. B u m  ~ diese Aminola!ktone eingehender 
untersucht  und die gleiche Reaktion auch mit dem Athylamin- 
chlorhydrat  ausgeftihrt. Wit  haben nunmehr  versucht, an Stelle 
tier genannten Monoamine ein Diamin, und zwar  das .~thylen- 
diamin ftir diese Umsetzung heranzuziehen.  Es war  zu er- 
warten, daf~ hier ein Diaminomonooxys~urenitr i l  (I) und dutch 
dessen Verseifung eine Diaminomonooxys/ iure  ( I I )ents tehen 

mfif3te. 
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II 

CH~'~,C(OH ) 

CH~/I c / N H .  CH~. CH~NH~ 
CH..  I \COOH 

CH 3 

Die S/iure II k6nnte nun einerseits als 7-Oxys/iure Wasser 
unter Laktonbildung (III) abspalten, andererseits ein laktam- 
artiges Anhydrid (IV) liefern. 

III 
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Zwei andere Formen der Anhydrisierung, bei denen ein 
Vierring (V), beziehungsweise ein Siebenring (VI) sich bilden 
mtil~te, erschienen a priori wenig wahrscheinlich. 
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VI 

CH3x'~C--NH~CHe 
C H 3 /  I 

CH2 

CH2--C--NH 

CH a COOH 

Wir haben gefunden, daft AAhylendiaminbichlorhydrat 
(1 Mol) mit Diacetonalkohol (1 Mol), Cyankalium'(1 Mol) und 
Atzkali (1 Mol) sich in wS.sseriger L6sung umsetzen. Wit haben 
nach erfolgter Verseifung des Cyanids aus dem Reaktions- 
gemisch einen in konzentrierter Pottaschel6sung unlbslichen 
K6rper CgH18N202, also ein Diaminomonooxys~.ureanhydrid in 
guter Ausbeute gewinnen kbnnen. Die Substanz ist eine starke 
Base. Wir haben ein Pikrat der Zusammensetzung CgH18N~O~. 
C6H~OTN3 und ein sautes Oxalat der Zusammensetzung 

CgH18N~O~ " + 2 C204H 2 + 1/2 H20 

dargestellt. 

Darstellung und Eigensehaften des K6rpers CgH,8N202. 

1 Mol frisch destillierten Diacetonalkohols sowie 1 Mol 
Athylendiaminbichlorhydrat werden in einer: dickwandigen 
St6pselflasche mit wenig Wasser verrnischt. Dazu ftigt man 
eine Lbsung yon 1 Mol Atzkali und i Mol Cyankalium in wenig 
Wasser. Beim Umschtitteln tritt Erw~irmung ein; nun wird im 
Wasserbade 5 bis 6 Stunden auf 60 ~ erw/i.rmt u n d  die L6sung 
sodann zum Zwecke der Verseifung des gebildeten Nitrils mit 
tiberschtissiger rauchender Salzs~iure versetzt. Man dampft zur 
Trockene ein, zieht den R~ickstand mit siedendem Alk0hol aus, 
filtriert das Chlorkalium und Chlorammonium ab und ver- 
dunstet die alkoholische Lbsung im Wasserbade. Der Rtickstand 
wird mit konzentrierter Pottaschelbsung fibers/ittigt; hierbei 
scheidet sich ein dickes 01 ab, das bald grbfitenteils er- 
starrt. 



7 8 4  M. K o h n u n d A .  O s t e r s e t z e r ,  

Man saugt  die Substanz ab, wiischt mit ,'4ther nach und 
krystallisiert schliel31ich aus s iedendem Alkohol urn. Beim Ab- 

ktihlen und Eindunsten der alkoholischen LOsung des Roh- 
produktes  f/illt der KSrper krystall inisch aus ;  die gefiirbte 

Mutterlauge wird mit Ather angert ihrt  und die hierbei ent: 

s tandene Fiillung auf Tontellern abgesaugt .  In Ather ist die 

Subs tanz  fast unlbslich, in W a s s e r  15st sie sich leicht mit 
s tark alkalischer Reaktion. Durch Umkrystal l is ieren aus  heil3em 

Alkohol erh/ilt man schSne pr ismat ische Krystal le  vom Schmelz-  

punkt  174 ~ 

I. 0" 1215g" S u b s t a n z  gaben 0"2583ff CO 2 und 0" 1017g" H20. 

I I. 0"2355 g Substanz gaben 0 '  5030 g CO 2 und 0"2096 g H,20. 

III. 0"2190g" Substanz gaben 0"4670g" CO2 trod 0" 1927 ,;r H20. 

1V. 0" 1204 gr Substanz gaben bei 22 ~ C. und 740 m m  Barometerstand 

16' 4 c m  3 trockenen Stickstoff. 

V. 0"2179 g" Substanz gaben bei 21 ~ C. und 745 mm Barometerstand 

29" 8 c m  8 trockenen Stickstoff. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
1 .-/%- �9 

I II III IV V CgH18N20'2 
v 

C . . . . . . . . . . . .  57"98 58"25 58 '16  - -  - -  58"00 

H . . . . . . . . . . . .  9"36 9"95 9 ' 8 4  - -  - -  9"76 

N . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  15"34 15"56 15"05 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g n a c h d e r M e t h o d e  d e r  

S i e d e p u n k t s e r h S h u n g  in A l k o h o l  ( K o n s t a n t e  ft'tr 
A l k o h o l  ~ 1150). 

I. 0"3506 g Substanz gaben in 20 c m  a Alkohol (spez. G. 0'7988} 

0" 15 ~ SiedepunktserhShung. 

II. 0"3015 g" Substanz gaben, in der gleichen Menge Alkohol gelSst, 0" 14 ~ 

SiedepunktserhShung. 

III. 0" 5816 g Substanz gaben 0" 23 ~ SiedepunktserhShung. 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht:  

Gefunden Berechnet fi.ir 

-- ~ C 9 H I 8 N 2 0 2  
I II iII v 

M . . . . .  168 156 182 186 
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Pikrins~iureverbindung. 

Man ffigt z u  e ine r  ges / i t t ig ten  w~isser igen  L S s u n g  der  

S u b s t a n z  in de r  H i t z e  P ikr ins / iu re  so  l ange  zu,  bis  die R e a k t i o n  

neu t r a l  ist. Be im E r k a l t e n  s c h e i d e t  s i ch  ein b r a u n e s ,  s c h w e r e s  

61 ab, das  ers t  l a n g s a m  be im  Re iben  mi t  e inem G l a s s t a b  er- 

s tarr t .  In heil3em W a s s e r  is t  da s  P ik r a t  s e h r  le ich t  15slich; de r  

a u s g e s c h i e d e n e  b r a u n e  K u c h e n  w i r d  mi t  w e n i g  w a r m e m  A1- 

kohol ,  in dem er s eh r  le ich t  15slich ist,  a u f g e n o m m e n .  Be im 

V e r d u n s t e n  der  a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g  s c h e i d e t  s i ch  das  P ik ra t  

in k r t ime l igen  Krys t~ l l chen  ab. E s  b e g i n n t  be im  E r h i t z e n  bei  

140 ~ u n t e r  D u n k e l f / i r b u n g  zu  e r w e i c h e n  und  s c h m i l z t  be i  154 ~ 

Volls t / indig zu  e ine r  d u n k e l b r a u n e n  Schme lze .  

Die  A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. 0" 2080 ~ Substanz gaben 0" 3337 gf COg und 0" 0990 g" HgO. 
II. 0" 1838g" Substanz gaben 0' 2934 g" COg und 0"0848 g~ HgO. 

II[. 0"2668ff Substanz gaben bei 22 ~ und 747 r162 Barometerstand 40"8 cm 3 
trockenen Stickstoff. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Bereohnet fiir 

I II III CgHjsN2Og. CcHaN307 

C . . . . . . . . . .  43" 75 43" 53 - -  43" 34 
H . . . . . . . . . .  5'32 5"16 - -  5"10 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  17"39 16"88 

Saures Oxalat. 

Die w/ i s se r ige  L S s u n g  der  Base  w i r d  mi t  e ine r  a l k o h o l i s c h e n  

O x a l s / i u r e l S s u n g  gef/il l t ;  h ie rbe i  s c h e i d e t  s i ch  das  O x a l a t  

k r y s t a l l i n i s c h  aus .  E s  is t  in W a s s e r  n a m e n t l i c h  bei  e r h S h t e r  

T e m p e r a t u r  z i eml i ch  15slich und  w i r d  d u r c h  t i b e r s c h t i s s i g e n  

A l k o h o l  w i e d e r  ausgef/ i l l t .  Das  n e u t r a l e  O x a l a t  be s i t z t  j e d e n -  

fal ls  w e n i g  N e i g u n g  z u r  Krys t a l l i s a t i on .  Man  b e k o m m t  be im  

g e n a u e n  N e u t r a l i s i e r e n  k o n z e n t r i e r t e r  w~tsser iger  L S s u n g e n  der  

B a s e  mi t  Oxa l s / t u r e  nu r  d ick l i che  F l t i s s igke i t en ,  a u s  d e n e n  

n i c h t s  a u s k r y s t a l l i s i e r t  und  auch  A l k o h o l  n i c h t s  ausf/il l t .  E r s t  

a u f  Z u s a t z  yon  a l k o h o l i s c h e r  O x a l s / t u r e l S s u n g  f/illt das  s a u r e  
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O x a l a t  w i e d e r  a u s .  D a s s e l b e  k r y s t a l l i s i e r t  i n  w o h l a u s g e b i l d e t e r ~  

T / i f e l c h e n ,  d i e  a u c h  a u s  g e s / i t t i g t e r  w ~ i s s e r i g e r  L i S s u n g  s i c h  

s c h S n  a b s c h e i d e n .  D a s  O x a l a t  s c h m i l z t  b e i  160  ~ u n t e r  Z e r -  

s e t z u n g .  

D ie  A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. o. 1770 g Substanz gaben 0"2674 g" CO~ und 0"0991 g H~O. 
II. 0" 1985gr Substanz gaben 0" 3040 g" CO~ und 0" 1131 gr H20. 

III. 0" 2930 g Substanz gaben bei 24 ~ und 756 m m  Barometerstand 19" 3 c m  a" 

Stiekstoff. 
IV. 0 '  3953 g" Substanz gaben bei 24 ~ und 748 mm Baromterstand 26" 8 cm.~ 

Stickstoff. 
V. 0 '4140g" Substanz gaben nach der Fiillung mit CaC12 in essigsaurer 

L6sung beim Gliihen des Calciumoxalates 0 '  1259 Lr CaO. 

In  100  T e i l e n :  

Gefunden Berechnet •r 

- CgHlsN202-+- 2 C204H 2 "t- 1/2H~O' 
I II III IV V ,_ 

C . . . 4 1 " 2 0  41"77 - -  - -  - -  41"57 
H . . .  6"  2 6  6"  3 5  - -  - -  - -  6" 19 
N . . .  - -  - -  7"53 7"67 - -  7"47 
C20r 2 . . . .  48" 76 47" 98 

W i r  h a b e n  b i s h e r  n i c h t  e n t s c h i e d e n ,  o b  u n s e r e m  A n h y d r i d  

C g H l s O ~ N  e d ie  S t r u k t u r  d e s  D i a m i n o l a k t o n e s  (III) o d e r  d i e  

S t r u k t u r  d e s  L a k t a m e s  (IV) z u k o m m t .  


