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238. Otto Diele und Hajime Oteuki: 
ther die Nitrile der Diamino-dimethyl- und Diamino-methyl- 
iithyl-bernateinsllure und ihr Verhalten bei der Vereeifung. 

[Bus dem Chemischen Institute der Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Mai 1913.) 

Die C y a o h y d r i n e  des D i a c e t y l s ' )  (I) und des A c e t y l - p r o -  
p i o n y l s  (11): 

I. CHa . C (OH)(CN) . C (OH)(CN).CHs, 
11. CHa . C (OH) (CN) . C (OH) (CN) . Cs Hs 

lassen sich, wie aus der vorliegenden Mitteilung hervorgeht, durch 
Behandlung mit Ammoniak in die Nitrile der entsprechcnden Diamioo- 
sauren : 

CH3. C(NHs)(CN). C(NHn)(CN).CHj 
und CH3. C (NHs) (CN). C (NHg ) (CN) . Cg Hj 

umwandeln, dereu Verseifung z u  eioem unerwarteteo Resuitate fiihrte. 
Man konnte hierbei neben der Bildung der zugehorigen, freien Diamino- 
sBuren such noch einen Reaktionsverlauf erwarten, wie er sich bei 
den zwei isomeren Diacetyl-cyanhydrinen nbspielt. Diese verwandeln 
sich nzmlich, wie friiher gezeigt wurde 3, bei vorsichtiger Verseifung 
io cyclische Imide: 
C& .C(OH)(CN).C (OH) (CN).CHs -+ CHI.C(OH)-C(OH).CH,, 

CO. TUH.CO 
uod ebenso hatten aus den Amino-nitrilen analog gebaute Verbindungen 
mit 2 Aniinogruppen entstehen konnen: 
CHs.C(KH%)(CN).C(NHo)(CN). CHs -+ CH3 .C(NHs).C(NHs).CHa 

do .NH.  CO 
Allein das Experiment fuhrte zu eineni weseutlich anderen Resul- 

tate: Die beiden erwahnten Nitrile werden r o n  Salzsaure unter Ab- 
spaltuog von Ammoniak leicht angegriffeo und in zwei wohlcharak- 
terisierte Verbindungen von den em pirisehen Formeln : 

CS Ha N3 Cl und CI Hlo N3 C1 
ii bergef iihrt. 

Von ihren Eigenschaften ist zunichst die uogemein f e s t e  B i n -  
d u n g  d e s  H a l o g e n s  besonders hervorzuhehen, das  gegen die ub- 
lichen Rengenzien vollig resistent ist. Erst bei der Behandlung der 
Substamen mit Salpetersaure tritt ein volliger Zerfall des Molekiils 
ein und hierbei bemerkt man den stechenden Geruch eines Halogen- 

I)  B. 46, 2946 [1912]. ') loc. cit. 2951. 
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nitromethans, dessen Bildung darauf hindeutet, da13 das Halogen an 
Kohlenstoff gebunden ist. 

Die Verbindungen besitzen ferner einen ausgesprochen b a s i s c h e n  
C b a r a k t e r ,  der in der Bildung schiin krystallisierender Salze mit 
Siiuren zum Ausdruck kommt; und da  sie beide bei der Einwirkung 
von s a l p e t r i g e r  S a u r e  in entsprechende, n i c h t  m e h r  b a s i s c h e  
O x y v e r b i n d u n g e n :  

Cg H, 0 N:, C1 und Cr Hs ONn CI 
iibergeheo, so tiird man in ihrem Molekul eine Aminogruppe  anzu- 
nehmen haben. 

Auch in den Oxyrerbindungen ist das Halogen so fest gebunden, 
daB sein Ersatz gegen andere Atome oder Komplexe bis jetzt ebeneo- 
wenig gelungen ist, wie bei den Aminoderivaten. 

Sehr leicht lassen sich dagegen die O x y k a r p e r  m e t h g l i e r e n ,  
wobei man die uberraschende Beobachtung macht, d a B  b e i  d e r  Y e -  
t h y l i e r u n g  m i t  n i a z o r n e t h a n  u n d  D i m e t h y l s u l f a t  z w e i  i s o -  
ni e r e hi o n o m e t h y 1 a t h e r e n t s t e h e . 

Es wiire vertruht, das bis jet@ vorliegende experimentelle Material 
211 weitgehenden Schliissen zu verwerten, uod wenn sich auch fiir die 
neuen Verbindungen ohne Schwierigkeit Strukturformeln aufstellen 
I:tssen, die den bis jetzt gefiindenen Tatsachen gerecht werden, so 
mochten wir diese doch erst dann mitteileo, wenn die weiteren expe- 
rimentellen Beobachtungen jeden Zweifel an ihrer Richtigkeit aus- 
sAiel3en. 

I)a diese Untersuchung wegen der schwierigen Beschaffung des 
Ausgaogsmaterials zeitraubend und muhsam ist, so richten wir an die 
Fachgenossen die Bitte, uns die weitere Bearbeitung dieses Gebiets 
iiberlassen zu wollen. 

D i c y a n  h y d r i n  d e s  A c e t y l - p r o p i o n y l s ,  
CHI. C (OH) (CN). C (OH) (CN) . Cs Hs. 

Zu einer Losung von 13.5 g wasserfreier Blausiiure in 40ccm absolutem 
dther, die sich in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben befindet, fiigt 
man zunachst 2 g Acetyl-propiooyl und 3 Trnpfen einer konzentrierten, w& 
rigen Lbsung von Knliumcarbonttt hinzu. Dabei geriit die Fliissigkeit durch 
die Reaktionswarme ins Sieden und die gelbe Farbe des Diketons verschwindet. 
Mnn trggt d a m  langnam weitere 18 g Acetylpropionyl ein und iiberl3t die 
Reaktionsflhsigkeit 24 Stdn. sich selbst. Hierauf verdunstat man die .lither- 
losung i m  Vakunm, streicht den dickbreiigen Riickstand auf Ton und trocknet 
ilin mciglichst vollkommen im Vakuum. 

Die Menge dieses Rohprodukts, das Regen 600 zu sintern beginnt und 
h i  66-6 io  geschmolzen ist, betragt etwa 24 g. 
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Zur Reioigung wird es am besten mehrmals mit reichlichen Quantitatcn 
Chloroform gewasclien und getrocknet. Zur Aualyse wurde es zweimal aus 
Ather umgelost uud iiber Phosphorpentoxyd von jeder Spur von Feuchtigkeit 
befreit. Die Ausbeute geht dnreh diese Reinigungsoperationen auf 10 g zuriek. 

23.1 ccm N (180, 766 mm). 
C~H~OOSNI.  

0.1895 g Sbst.: 0.3779 g COz, 0.1143 g HaO. - 0.1466 g Sbst.: 

Ber. C 54.54, H 6.49, N 18.18. 
Gef. * 54.38, * 6.70, 18.26. 

Die Verbindung bildet kleine Krystalltafeln, die bei 76O schrnelzen. 
Sie ist hygroskopisch und sehr leicbt liislich in Wasser, Alkohol, Me- 
thylalkohol, i t h e r ,  Aceton, Essigester, fast unlBslich in Chloroform, 
'I'etrachlorkohlenstoff, Petroliither und Benzol. 

H o h e r s c h m e l z e o d e  Form.  
5 g vbllig reines, bei 560  schmelzeudes Acetylpropionyl-dicyanhpdrin 

werden mit  6 ccm starker Salpetersiuro (spez. Gew. 1.4) 5 Minuten auf 12D0 
erhitzt und sofort wieder in Eis gekiiblt. Die Fliissigkeit erstarrt dabei zu 
einem dicken Brei von Krystallen, die auF Ton abgepreot und im Vakuum 
getrocknet werden. 

Dieses Rohprodukt, dessen Menge etwa 3.5 g betriigt, beginnt 
beim Erhitzeo gegeo looo zu eiotero uod schmilzt bei 103O. Es liiI3t 
sich gleichfallv durch Umkrystallisiereo aus Ather uod Trocknen zur- 
Anslyse vorhereiten. 

0.1532 g Sbst. (im Vakuum iiber PgOs getrocknet): 0.3061 g Cop, 0.0909 g 
HIO. - 0.1640 g Sbst.: 26.1 ccm N (180, 759 mm). 

C,HlOO,N%. Ber. C 54.54, H 6.49, N 18.18. 
Gef. D 54.49, n 6.59, D 18.30. 

Abgesehen vom Schmelzpunkt, uuterecheidet sich diese Verbindpng 
in keiner Beziebung wesentlich von der niedriger schmelzenden Form. 

M e t h y l - a t h y l - d i a m i n o - b e r n s t e i n s a u r e n i t r i l ,  
CH3. C (N&)(CN). C (NHs) (CN). Cs Hs. 

20 g Acetylpropionyl-dicyanhydrin (Scbmp. 76O) werden in 60 ccm mbglichst 
konzentriertem, warigem Ammoniak in der KHlte gelbfit und 2 Tage bei Oo 
sich selbst iiberlassen. Die Fliissigkeit nimmt wiihrend dieser &it eine 
deutlich gelbe Farbung und eine griine Fluorescenz an. Sie wird in einem 
Scheidetrichter mit 190 ccm 33-prozentiger Kalilauge versetzt und dreimal 
mit je. 250 ccm .ither ansgeschiittelt. _. Die vereinigten Atherextrakte werden 
durch Destillation vou der Hauptmenge des athers befreit und der Rest bei 
Zimmertemperatnr abgedunstet. Der dickilessige Rickstand aird auf Oo ab- 
gekiihlt und die eratarrte Masse auf Ton abgeprelt, getrocknet und ans 
mbglichst wenig heiBem Wasser umkystallisiert. Die Menge des Rohprodukta 
betrigt 7.1 g und sein Schmelzpunkt liegt bei 66-67O, nachdem es hereits 
von etwa 59O zu sintern begonuen hat. 
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Zur Analyse wurde ein Produkt verwcndet. das noch zweimal aus 
siedendem Wasser umgelht und irn Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trockiiet war: 

0.1563 g Sbst.: 0.3160 g Cog, 0.1057 g Hg0. - 0.1520 g Sbst.: 46.9 ccm 
N (20.5O, 765 rnm). 

CiHIaNI. Ber. C 55.26, H 739, N 36.64. 
Gef. 55.14, D 7.73, Y, 36.73. 

Die Verbindung bildet heragooale Tifelcheo uder NHdelchen und 
schrnilzt bei 68O. Sie ist fast unliislich i n  Petrolenmather und Renzol, 
leicht loslich i n  Wa>ser, dlkobol, Chloroform, Aceton und Essigester, 
wahrend sie vou i t h e r  etwas weniger leicht aufgenornmen wird. 

Dieselbe Siibstanz wird auch durch Behandlung des bei J04O 
schmelzenden Cyanhydrins gewonnen, iind zwar entstehen nus 5 g drs 
letzteren ?.7 g. 

D i m e  t h y 1 - d ia ni i n o -  be  r n Y t e i n sa u r e n  i t r i 1 .  
CH3. C(KHz)(CN).C(NH*)(CN). CH,. 

20 g Diacetj-1-cyanhydrin (Schmp. 110') werden in 100 ccm mijgliclst 
konzentriertem wPBrirem Ammoniak gelost und 2 Tage im Eisschrank sich selbst 
iiberlassen. huch hierbei beobachtet man cine allmihlich sich rertiefende Gelb- 
firbung der Lijsung, aul3erdem konimt es aber bei diesem Versucbe zu .einer 
meiBcn, krystallinisclien Abscheidung. Sie w i d  abgesaugt und das Filtrnt 
nach Zusatz von 200 ccm 33-prozentiger Icalilauge dreimal mit je 300 ccin . 
Ather ausgescbiittelt. Aus dicsem Stherischen Extrakt laBt sich in der bci 
dem vorhergehenden Versuch beschriebenen Weise ein Produkt abscheiden, 
das auf Ton getrocknet uiid aus mijglichst wenig siedendem Wasser umgeldst, 
bei 160-163O schmilzt, nachdam es von etwa 1500 gesintert hat. 

Die aus der urspriinglichen Reaktiondliissigkeit ausgefallenen Krystalle 
werden mit etwa der zehnfaclico Menge lauwnrmem Wasser behandelt: Riick- 
stand A, Losung B. Aus der letzteren laPt sich durch Austithern, Yer- 
dampfeu des LBsungsmittels und Umkrystallisation des Ruckstandes noch cine 
zweite Portion tter bei 160--163° schmelzenden Substanz herausarbcitcn, 
so daB tlic Gesnmtausbeute ctwa 6.5 g betriigt. 

Zur Rciuigung wurde das Nitril noch zweimal aus siedendem Wasser 
umkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum fiber Phospborpentoxyd ge- 
trocknet. 

0.1560 g Sbst.: 0.8980 g COP, 0.1032 g HsO. - 0.1476 g Sbst.: 52.2 ccni 
N (23.50, 773 mm). 

CgHloN4. Ber. C 52.17, H 7.25, N 40.56. 
Gcf. D 52.10, D 7.35, D 40.43. 

Die Verbindung bildet Tafeln oder Blattchen, die bei 166.5' 
schmelzen. In Bezug nuf ihre sonstigen Eigenschaften ist sie dem 
aus Acetyl. propionyl entstandenen Nitril sehr Hhnlich, nur ist sie 
etwas weniger liislich in den ublichen Liisungsmitteln als dieses. 
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Riickstand A wird in verdiinnter Salzsiiure Relost, durch Ammoniak 
wieder ausgefallt, filtriert, mit. Wasser ausgewaschen, auf Ton getrocknet 
und diese Behandlung nochmals wiederholt. Die Ausbeute beliiuft sich auf 
mur 1.2 g. 

0.2013 g Sbst.: 0.3598 g COO, 0.1163 g HsO. - 0.1710 g Sbst.: 42.5 ccm 
N (17O, 758 mm). 

Cl2Hao03N6. Ber. C 48.64, H 6.75, N 28.47. 
Get. n 48.74, 3 6.41, n 38.60. 

Die Verbindung bildet kleine, tafelformige Krystalle und schmilzt 
bei 234O unter Zersetzung. Sie ist nahezu unloslich in Wasser, Kali- 
iauge, Arnmoniak und den meisten gebrauchlichen Liisungsmitteln. 
Von siedendem Nitrobenzol wird sie zwar aulgenommen, doch acheint 
sich dabei ein Teil zu zersetzen. Sie ist leicht loslicli in verdiinnter 
Salzsaure, weniger leicht in verduonter Schwefelsaure und Eisessig. 

V e r  sei f u n g d e s  M e t h y l  - a t  h y I - d i a m  i n o - b e  r n s t e i  n s a u r e  n i t  r i l  s 
z u  d e r  V e r b i n d u n g :  CTIIlON3C1. 

5 g des Nitrils werden mit 15 ccm rauchender Salzsfiiire in einer gut 
verschlossenen Flasche kriftig durchgeschiittelt und dann bei eincr Temparatur 
von 370 sich selbst iiberlassen. Der Niederschlng geht allmihlich in Losung 
and nach etwa 10 Stunden beginnen sich aus der vijllig klaren Pliissigkeit 
Krystalle abzuscheiden, deren Menge bei liingerem Steheo zuninimt und die 
man nach 2 Tagen durcli Filtration von der sauren Fliissigkeit trennt. 

Sie werden alsdann in miiglichst wenig Wasser gelost und unter Eis- 
kuhlung mit hmmoniak iibersittigt. Das hierbei sich abscheidende Produkt 
wird abfiltriert, mit Wasser geaaschen, auf Ton nbgeprellt und aus kochendeni 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 4 g. 

Aus der salzsaul'en Mutterlauge dieser Substanz liSt sich durch Behand- 
lung mit Ammouiak nocli eine QuantiiOt von etwa 0.3 g derselben Verbindung 
ausfjllen, so dall die Gesamtansbeute 4 3 g betrigt. 

0.1680 g Sbst.: 0.3008 g COs, 0 0868 g, HzO. - 0.1691 g Sbst.: 31.6 ccm 
N (18O, 759 mm). - 0.1934 g Sbst.: 0.1611 g AgCI. 

C T H ~ O N ~ C I .  Ber. C 48.99, H 5.53, N 34.49, CI 2068. 
Gef. B 48.83, s 5.74. 24.45, )) 20.61. 

Die Verbindung bildet feioe. giarizende Nadelo und schmilzt hei  
77.5O. Sit! ist Ioslic6 in kochendern Wassei, Alkohol. i t h e r ,  Accton, 
Essigester, leicht liislich in Methylalkobol und Chloroform. Von A l -  
kalien, sowie Ammoniak wird sie nicht, dagegen sehr leicht von ver- 
diinnten Sauren aufgenornmen. Das C h l o r b y d r a t  und Sul fa t  biiden 
priichtig krystallisierende Salze. 

Ve r seif  u n g d e s  ll i m e t ki yl -d  i a m  i n o  - b e r  n s t e i n  s H u r e  n i t r i l  s 
z u  d e r  V e r b i n d u n g :  C ~ H ~ N Z C I .  

Die Verseihng der in der Dberschrift genannten Verbindung spielt sich 
anter genau den gleichen Bedingunpen und Erscheinungen ab, wie im vongen 



Abschnitt barchrieben worden ist und man erhilt auch in diesem Fall eine 
Ausbeute yon etwa 5.4 g aus A g des Ausgangsmaterisls. 

0.?176 g Sbst.: 0.3643 g CO,, 0.1002 g HzO. - 0.1510g Sbst.: 33.0 ccm 
N (15.5O, 756 mm). - 0.2031 g Sbst.: 0.1846 g AgCl. 

CS&NICI. Ber. C 45.73, H 5.08, h’ 26.67, Cl 22.5. 
Gef. )) 45.65, 5.12, n 86.76, D 22.47. 

Diese Substanz besteht aus schonen, groben, glanzenden Nadeln, 
die bei 140.5O schmelzen. Die Eigenschahen sind denen der analogeo 
yerbindung auBerordentlich ahnlicb, hiichstens wiire zu konstatieren, 
daB ihre Loslichkeit i n  den ublichen Losungsmitteln eine etwas ge- 
ringere ist. 

U m w a n d l u n g  d e r  b e i d e n  A m i n e  (Schmp. 77.5O iind 140.5O) 
d o r c h  s a l p e t r i g e  S a u r e  i n  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  O x y v e r b i n -  

d u n g e n :  CTHsONaCI und CsH7ONaCI. 
1 .  2 g des bei 77.5O schmelzenden Amins werden in einem Gcmiach von 

3 ccm verdhnnter Salzsiure (1 . 1) und 80 ccm Wasser ge16st und dies. L6- 
sung mit 10 ccm Kaliumnitrit-L6sung (1 : 4) unter Kiihlung tropfenweise ver- 
mischt. Die Reaktion tritt sofort ein und unter stiirmischer Gasentwyicklung 
scheidet sioh eine weilk, voluminose Krystallmasse ab. Sie wird abfiltriert, 
mit Wasser ausgewaschen, auf Ton abgepreat und zur v6lligen Heinigung a m  
siedendem Alkohol umgelijst. Ausbeute 1.4 g. 

0.1814 g Sbst.: 0.3223 g COa, 0.0854 g H,O. - 0.1620 g Sbst.: 22.7 ccm 
N (19.50, 775 mm). 

CTHsONsCl. Ber. C 48.71, H 5.93, N 16.32. 
Gef. n 48.56, B 5.23, D 16.23. 

Beim Erhitzer! im Capillarrobr schmilzt die Verbindung bei 1 4 7 9  
Sie ist nahezu unloslich i n  WaJaer und Salzsaure, schwer loslich io 
i t h e r ,  leichter liislich in Athyl- und Metbylnlliohol, Chloroform, 
Aceton und Essigester. Sie wird vou Alkalien geliist und kann dieser 
:tlkalischen Liisung durch i t h e r  nicht entzogen werden. 

2. Die Umwandlung des bei 140.5O schmelzenden Amins in eine Oxp- 
verbindung durch salpetrige S h r e  gelingt ebenso leicht nnd glatt, wie bei 
dem eben beschriebenen Versuch. Aus  3 g Amin werQcn 1.6 g des Umwand- 
lungsproduktes erhalten. 

0.1975 g Sbst.: 0.3281 g COa, 0.0763 g H20. - 0.1871 g Sbst.: 28.7 C C ~  

N (180, 767 mm). 
CeHTONzC1. Ber. C 45.44, H 4.42, N 17.67. 

Gef. D 45.31, 4.35, n 17.81. 
Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 227O. Sie krydtal- 

lisiert in glanzenden Nadeln, ist HuBerst schwer loslich in W:rsser, 
wenig loslich in Ather, wird aber von Alkohol, Chloroform, Aceton, 
Essigester und Benzol reichlich aufgenommen. - Bemerkenswert ist 
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die grol3e Restandigkeit der beiden beschriebenen Stoffe gegen alle 
nioglichen Agenzien. 

M e t  h p l i  e r  u n gs p r o d  u k t e d e r  Ve r b i n  d u n g :  Cc HI ON2 C1. 
A) H o h e r  s c h m e l z e n d e r  M e t h y l a t h e r .  

Wird eine Liisung von 1 g der Oxyverbindung (Schmp. 257O) in 4 ccm 
10-prozentiger Kalilauge gelBst und mit 1 g D i m e t h y l s u l f a t  krihig durch- 
geschiittelt, so e r w h n t  sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit und ea kommt 
ziir Ahscheidung eines Niederschlnges. Naah volligem Erkalten wird das 
Keaktionsgemisch dreimal mit j c  10 ccm Ather extrahiert, dic Atherextrakte 
vereinigt, bei Zimmertemperatur der Ather verdunstet und der Riickstsnd an€ 
Ton abgepreBt. 

Zur A n a l p  wurde die Substanz aus Methylalkohol umkrystallisiert nnd 
tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1586 g Sbet : 0.2829 g CO,, 0.0763 g H,O. - 0.1415 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (18O, 777 mm). 

Die Ausheute betragt 0.7 g. 

C,H90N&l. Ber. C 48.71, H 5.21, N 16.23. 
Gef. D 48.65, D 5.34, P 16.21. 

Die Verbindung bildet kleine Krystallnadeln, die bei 96O schmelzen, 
wbwer liislich in Wasser sind, dagegen leicht von den gebrauchlichen 
orgnniachen Liisungsmitteln aufgenommen werden. 

B) N i e d r i g  s c h m e l z e n d e r  M e t b y l i i t h e r .  
In die nach Pechmanns  Voracbriftl) aus 2 ccm Nitroso-methylurethan 

gecvonnene Btherische L6suug von D i a z o m e t h r n  wird 1 g der Oxyverbin- 
dung in pulverisiertem Zustande eingetragen. Unter lebhafter Gaseutwickluog 
tlitt die Reaktion ein und schlieBlich entsteht eine v6llig klare LBsung, die 
bei Zimmertemperatur eingedunstet wird. Der hinterbleibende Riickotand, 
dessen Menge 0.6 g betrggt, beginnt bei 460 z u  sintern uud schluilzt bei 53O. 
%ur Analyee wurde das Priiparat 8115 Methylalkohol umkrystallisiert. 

0.1974 g Sbst.: 0.3526 g COz, 0.0930 g H20.  - 0.1638 g Sbat.: 22.5 ccrn 
N (15q 774 mm). 

CrHsONaC1. Ber. C 48.71, H 52'2, N 1623. 
Gef. 48.72, D 5.23, D 16.30. 

Sie krystallieiert 
aoagezeichnet, i d  ziemlich fluchtig und gleicbt in den Verhaltnissen 
der Liislichkeit dem hoher schmelzenden Atber, nur wird sie von den 
rntsprechenden Losungsmitteln vie1 leichter aufgenommen. 

Die Verbindung bChmilZt bereits bei 54-55O. 

I)  B. 28, 855 [1895]. 




