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238. Otto Diels und Hajime Otsuki:

Uber die Nitrile der Diamino-dimethyl- und Diamino-methy)-
fithyl-bernsteinsiure und ihr Verhalten bel der Verseifung.
(Aus dem Chemischen Institute der Universitat Berlin.]
(Kingegangen am 19. Mai 1913.)

Die Cyanbydrine des Diacetyls?) (I) und des Acetyl-pro-
pionyls (II):
I. CH,.C(OH)(CN).C(OH)(CN).CH;,

II. CH;.C(OH)(CN).C(OH)(CN).C:H;
lassen sich, wie aus der vorliegenden Mitteilung hervorgeht, durch
Bebandlung mit Ammouiak in die Nitrile der entsprechenden Diamino-
sduren:

CH; . C(NH,)(CN).C(NH,;){(CN).CH,

und CHs.C(NH:)(CN).C(NH;)}(CN).C; H;s
umwandeln, deren Verseifung zu einem unerwarteten Resultate fiibrte,
Man konnte hierbei neben der Bildung der zugehdrigen, freien Diamino-
sduren auch noch einen Reaktionsverlauf erwarten, wie er sich bei
den zwei isomeren Diacetyl-cyanhydrinen abspielt. Diese verwandeln
sich ndmlich, wie frither gezeigt wurde?), bei vorsichtiger Verseifung
in cyclische Imide:

CH;.C(OH)(CN).C (OH)(CN).CH; —»> CH,.C(OH)—C(OH).CHs,
CO.NH.CO

und ebenso hitten aus den Amino-nitrilen analog gebaute Verbindungen

mit 2 Aminogruppen entstehen konnen:

CH,.C(NH;)(CN).C(NH3)(CN).CHs —> CH;.C(NH,).C(NH,).CH,
CO.NH.CO

Allein das Experiment fiihrte zu einem wesentlich anderen Resul-
tate: Die beiden erwihnten Nitrile werden von Salzsiure unter Ab-
spaltung von Ammoniak leicht angegrifien und in zwei wohlcharak-
terisierte Verbindungen von den empirischen Formeln:

CsHsNaCI ll!]d C1H10Nacl
iibergefiihrt. '

Voun ihren Eigenschaften ist zunfichst die ungemein feste Bin-
dung des Halogens besonders hervorzuheben, das gegen die iib-
lichen Reagenzien vollig resistent ist. Erst bei der Behandlung der
Substanzen mit Salpetersiure tritt ein vélliger Zerfall des Molekiils
ein und hierbei bemerkt man den stechenden Geruch eines Halogen-

1) B. 45, 2946 [1912]. % loc. cit. 2951,
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nitromethans, dessen Bildung darauf hindeutet, dal das Halogen an
Koblenstoff gebunden ist.

Die Verbindungen besitzen ferner einen ausgesprochen basischen
Chbarakter, der in der Bildung schon krystallisierender Salze mit
Siuren zum Ausdruck kommt; und da sie beide bei der Einwirkung
von salpetriger Sidure in entsprechende, nicht mehr basische
Oxyverbindungen:

CsH'[ONaCl lllld C1H9 ONa Cl

iibergehen, so wird man in ibrem Molekiil eine Aminogruppe anzu-
nebmen haben.

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

Sehr leicht lassen sich dagegen die Oxykdorper methylieren,
wobei man die iiberraschende Beobachtung macht, dafl bei der Me-
thylierung mit Diazomethan und Dimethylsulfat zwei iso-
mere Monomethylédther entstehemn.

Es wiire verfriiht, das bis jetzt vorliegende experimentelle Material
zn weitgehenden Schliissen zu verwerten, und wenn sich auch fiir die
neuen Verbindungen ohne Schwierigkeit Strukturformeln aufstellen
lussen, die den bis jetzt gefuudenen Tatsachen gerecht werden, so
mochten wir diese doch erst dann mitteilen, wenn die weiteren expe-
rimentellen Beobachtungen jeden Zweifel an jhrer Richtigkeit aus-
s-hlieflen.

Da diese Untersuchung wegen der schwierigen Beschaffung des
Ausgangsmaterials zeitraubend und miihsam ist, so ricbten wir an die
Fachgenossen die Bitte, uns die weitere Bearbeitung dieses Gebiets
@iberlassen zu wolien.

Dicyanhydrin des Acetyl-propionyls,
CH;.C(OH)(CN).C(OH)(CN).Cs H;.

Zu einer Losung von 13.5 g wasserfreier Blansfiure in 40 ccm absolutem
Ather, die sich in einem mit RicktluBkiihler versehenen Kolben befindet, figt
man zunichst 2 g Acetyl-propionyl und 3 Tropfen einer kounzentrierten, waf-
rizen Losung von Kaliumecarbopat. hinzu. Dabei gerit die Fliissigkeit durch
die Resktionswiarme ins Sieden und die gelbe Farbe des Diketons verschwindet.
Man trigt dann langsam weitere 18 g Acetylpropionyl ein und iberlit die
Reaktionstlissigkeit 24 Stdn. sich selbst. Hierauf verdunstet man die Atber-
losung im Vakuum, streicht den dickbreiigen Riickstand auf Ton und trocknet
ihn moglichst vollkommen im Vakuum.

Die Menge dieses Rohprodukts, das gegen 60° zu sintern beginnt und
bei 66—67° geschmolzen ist, betragt etwa 24 g.
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Zur Reinigung wird es am besten mehrmals mit reichlichen Quantititen
Chloroform gewaschien und getrocknet. Zur Apalyse wurde es zweimal aus
Ather umgelost und ber Phosphorpentoxyd von jeder Spur von Feuchtigkeit.
befreit. Die Ausbeute geht dureh diese Reinigungsoperationen auf 10 g zurick.

0.1895 g Sbst.: 0.3779 g CO,;, 0.1143 g H,0. — 0.1466 g Sbst.:
23.1 cem N (189, 766 mm).

C:H;,03N2. Ber. C 54.54, H 6.49, N 18.18.
Gef. » 54.38, » 6.70, » 18.26.

Die Verbindung bildet kleine Krystalltafeln, die bei 76° schmelzen.
Sie ist bygroskopisch und sebr leicht lislich in Wasser, Alkohol, Me-
thylalkohol, Ather, Aceton, Essigester, fast unléslich in Chloroform,
‘l'etrachlorkoblenstoff, Petrolither und Benzol.

Héherschmeizende Form.

5 g vollig reives, bei 76° schmelzendes Acetylpropionyl-dicyanhydrin
‘werden mit 6 ccm starker Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) 5 Minuten auf 120°
erhitzt und sofort wieder in Eis gekiihlt. Die Flissigkeit erstarrt dabei zu
einem dicken Brei von Krystallen, die auf Ton abgepreft und im Vakuum
getrocknet werden.

Dieses Robprodukt, dessen Menge etwa 3.5 g betriigt, beginnt
beim Erhitzen gegen 100° zu sintern und schmilzt bei 103°. Es 1aBt
sich gleichfalls durch Umkrystallisieren aus Ather und Trocknen zur-
Analyse vorbereiten.

0.1532 g Sbst. (im Vakuum iiber Py Oy getrocknet): 0.3061 g CO,, 0.0909 g
H;0. — 0. 1640 g Sbst.: 26.1 cem N (18°, 739 mm).
Ci1H;00sN;. Ber. C 54.54, H 6.49, N 18.18.
Gef. » 54.49, » 6.59, » 18.30.

Abgesehen vom Schmelzpunkt, unterscheidet sich diese Verbindyng
in keiner Beziehung wesentlich von der niedriger schmelzenden Farm.

Methyl-dthyl.-diamino-bernsteinsiurenitril,
CH;.C(NHs)(CN).C(NH;)(CN).C; Hs.

20 g Acetylpropionyl-dicyanhydrin (Schmp. 76°) werden in 60 ccm méglichst
konzentriertem, wiflrigem Ammoniak in der Kilte gelost und 2 Tage bei 0°
sich selbst iiberlassen. Die Fliissigkeit nimmt wihrend dieser Zeit eine
deutlich gelbe Firbung und eine griine Fluorescenz an. Sie wird in einem
Scheidetrichter mit 120 ccm 33-prozentiger Kalilauge versetzt und dreimal
mit j6-250 ccm -Ather ausgeschittelt. Die vereinigten Atherextrakte werden
durch Destillation von der Hauptmenge des Athers befreit und der Rest bei
Zimmertemperatur abgedunstet. Der dickilissige Riickstand wird auf 0° ab-
gekihlt und die erstarrte Masse auf Ton abgeprefit, getrocknet und aus
moglichst wenig heiem Wasser umkrystallisiert. Die Menge des Rohprodukts
betrigt 7.1 g und sein Schmelzpunkt liegt bei 66 —67° nachdem es bereits
von etwa 590 zu sintern begonnén hat.
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Zur Analyse wurde ein Produkt verwendet. das noch zweimal aus
siedendem Wasser umgeldst und im Vakuum aber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet war:

0.1563 g Sbst.: 0.3160 g COs, 0.1087 g H30. — 0.1520 g Sbst.: 48.9 ccm
N (20.5% 765 mm).

C:Hi;sN.. Ber. C 55.26, H 7.89, N 36.84.
Gef. » 55.14, » 7.73, » 36.73.

Die Verbindung bildet hexagonale Tifelchen oder Nidelchen und
schmilzt bei 68°. Sie 1st fast unldslich in Petroleumather und Benzol,
leicht l6slich in Wasser, Alkobo), Chloroform, Aceton und Essigester,
wihrend sie von Ather etwas weniger leicht aufgenommen wird.

Dieselbe Substanz wird auch durch Behandlung des bei 104°
schmelzenden Cyanhydrins gewonnen, und zwar entstehen aus 5 g des
letzteren 2.7 g.

Dimethyl-diamino-berusteinsdurenitril,
CH,;.C(NH:)(CN).C(NH3)(CN).CH,.

20 g Diacetyl-cyanhydrin (Schmp. 110" werden in 100 cem méglichst
konzentriertem wallrigem Ammoniak gelést und 2 Tage im Eisschrank sich selbst
iiberlassen. Auch hierbei beobachtet man eine alimahlich sich vertiefende Gelb-
firbung der Losung, auBerdem kommt es aber bei diesem Versuche zu einer
weiflen, krystallinischen Abscheidung. Sie wird abgesaugt und das Filtrat
nach Zusatz von 200 cem 33-prozentiger Kalilauge dreimal mit je 300 cem |
Ather ausgeschiittelt. Aus diesem atherischen Extrakt liBt sich in der bei
dem vorhergehenden Versuch beschriebenen Weise ein Produkt abscheiden,
das auf Ton getrocknet und aus moglichst wenig siedendem Wasser umgeldst,
bei 160—163° schmilzt, nachdem es von etwa 1500 gesintert hat.

Die aus der urspringlichen Reaktionsflussigkeit ausgefallenen Krystalle
werden mit etwa der zehnfachen Menge lauwarmem Wasser behandelt: Rick-
stand A, Losung B. Aus der letzteren laBt sich durch Ausithern, Ver-
dampfen des Losungsmittels und Umkrystallisation des Riickstandes noch eine
zweite Portion der bei 160-—163° schmelzenden Substanz herausarbeiten,
so daB dic Gesamtausbeute ctwa 6.5 g betrigt.

Zur Reinigung wurde das Nitril noch zweimal aus siedendem Wasser
umkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum iber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0.1560 g Sbst.: 0.2980 g COs, 0.1082 g H30. — 0.1476 g Sbst.: 52.2 cem
N (22.5% 772 mm).
CeHioNi. Ber. C 52.17, H 725, N 40.58.
Gel. » 52,10, » 7.35, » 40.43.

Die Verbiodung bildet Tafeln oder Biattchen, die bei 166.5°
schmelzen. In Bezug auf ihre sonstigen Eigenschaften ist sie dem
aus Acetyl propionyl entstandenen Nitril sehr &bnlich, nur ist sie
etwas weniger 15slich in den iiblichen Lésungsmitteln als dieses.



1881

Rackstand A wird ia verdiinnter Salzsiure geldst, durch Ammoniak
wieder ausgefallt, filtriert, mit Wasser - ausgewaschen, auf Ton getrocknet
und diese Behandlung nochmals wiederholt. Die Ausbeute beliéuft sich auf
aur 1.2 g.

0.2013 g Sbst.: 0.3598 g COj, 0.1163 g Hs0. — 0.1710 g Sbst.: 42.5 cem
N (179, 758 mm).

C,gHgo OaNe. Ber. C 48.64, H 675, N 28.47.
Gel. » 48.74, » 6.41, » 28.60.

Die Verbindung bildet kleine, tafelformige Krystalle und schmilzt
bei 234° unter Zersetzung. Sie ist nahezu upléslich in Wasser, Kali-
lauge, Ammoniak und den meisten gebrduchlichen Lésungsmitteln.
Von siedendem Nitrobenzol wird sie zwar aulgenommen, doch scheint
sich dabei ein Teil zu zersetzen. Sie ist leicht 16slich in verdiinnter
Salzsiure, weniger leicht in verdiinnter Schwefelsiure und Eisessig.

Verseifung des Methyl-dthyl-diamino-bernsteinsidurenitrils
zu der Verbindung: C;Hyo N3 ClL

5 g des Nitrils werden mit 15 ccm rauchender Salzsiure in einer gut
verschlossenen Flasche kriftig durchgeschittelt und dann bei einer Temperatur
von 37° sich selbst dberlassen. Der Niederschlag geht allmiblich in Losung
and nach etwa 10 Stunden beginnen sich aus der vollig klaren Flassigkeit
Krystalle abzuscheiden, deren Menge bei lingerem Stehen zunimmt uod die
man nach 2 Tagen durch Filtration von der sauren Flassigkeit trennt.

Sie werden alsdann in maoglichst wenig Wasser gelost und unter Eis-
kithlung mit Ammoniak ibersittigt. Das hierbei sich abscheidende Produkt
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf Ton abgepreBt und aus kochendem
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 4 g.

Aus der salzsauren Mutterlauge dieser Sabstanz 1aBt sich durch Behand-
tung mit Ammoniak noch eine Quantitit von etwa 0.3 g derselben Verbindung
ausfillen, so dall die Gesamtausbeute 4 3 g betrigt.

0.1680 g Sbst.: 0.3008 g COs, 00868 g H;0. — 0.1694 g Sbst.: 31.6 cem
N (18°, 759 mm). — 0.1924 g Sbst.: 0.1611 g AgClL

C:HyoN; Cl. Ber. C 48.99, H 5.85, N 24.49, Cl 2068,
Gef. » 48.83, » 5.74. » 24.45, » 20.62.

Die Verbindung bildet feine, glinzende Nadeln und schmilzt bei
77.5%,  Sie ist loslich 1 kochendem Wasser, Alkohol, Ather, Aceton,
Essigester, leicht loslich in Metbylalkobhol und Chloroform. Von Al-
kalien, sowie Ammoniak wird sie nicht, dagegen sehr leicht von ver-
diinnten Siuren aufgenommen. Das Chlorhydrat und Sulfat bilden
priichtig krystallisierende - Salze. .

Verseifung des Dimetliyl-diamino-bernsteinsdurenitrils
zu der Verbindung: CsHs N, CL

Die Verseifung der in der Uberschrift genannten Verbindung spielt sich
uater genau den gleichen Bedingungen und Erscheinungen ab, wie im vorigen
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Abschnitt beschrieben worden ist und man erhilt auch in diesem Fall eine
Ausbeute von etwa 5.4 g aus 5 g des Ausgangsmaterials.

0.2176 g Sbst.: 0.3643 g CO,, 0.1002 g Hy,0. — 0.1510 g Sbst.: 35.0 cem
N (15.5% 756 mm). — 0.2031 g Sbst.: 0.1846 g AgCl.

CsHgNaCl. Ber. C 45.73, H 5.08, N 26.67, Cl 22.5.
Gel. » 45.65, » 5.12, » 2676, » 22.47.

Diese Substanz besteht aus schonen, groBen, gliozenden Nadeln,
die bei 140.5° schmelzen. Die Eigenschaften sind denen der analogen
Verbindung auBerordentlich #hnlich, bdchstens wiire zu konstatieren,
dafl ibre Loslichkeit in den iiblicken Losungsmitteln eine etwas ge-
ringere ist. )

Umwandlung der beiden Amine (Schmp. 77.5° und 140.59)
durch salpetrige Siure in die entsprechenden Oxyverbin-
dungen: C;Hs ON;Cl und GsH; ON; CL

1. 2 g des bei 77.5Y schmelzenden Amins werden in einem Gemisch von
3 cem verdinnter Salzsiure (1.1) und 80 cem Wasser gelost und diese Lo~
sung mit 10 cem Kaliumnitrit-Lésung (1 : 4) unter Kithlung tropfenweise ver-
mischt. Die Reaktion tritt sofort ein und unter stiirmischer Gasentwicklung
scheidet sich eine weile, voluminose Krystallmasse ab. Sie wird abfiltriert,
mit Wasser ausgewaschen, auf Ton abgepreBt und zur volligen Reinigung ans
siedendem Alkohol umgelist. Ausbeute 1.4 g.

0.1814 g Sbst.: 0.3223 g CO., 0.0854 g Hs0. — 0.1620 g Sbst.: 22.7 ccm
N (19.59, 775 mm).

C;HyON:Cl. Ber. C 48.71, H 522, N 16.32.
Gef, » 48.56, » 5.23, » 16.23.

Beim Erbitzen im Capillarrobr schmilzt die Verbindung bei 147°.
Sie 1ist nahezu unléslich in Wadser und Salzsdure, schwer loslich in
Ather, leichter l8slich in Athyl- uod Methylalkohol, Chloroform,
Aceton und Essigester. Ste wird von Alkalien gelést und kaon dieser
ulkalischen Lésung durch Atber nicht entzogen werden.

2. Die Umwandlung des bei 140.5° schmelzenden Amins in eine Oxy-
verbindung durch salpetrige Sdure gelingt ebenso leicht und glatt, wie bei
dem eben beschriebenen Versuch. Aus 2 g Amin werden 1.6 g des Unwand-
lungsproduktes erbalten.

0.1975 g Sbst.: 0.3281 g CO,, 0.0782 g H,0. — 0.1871 g Sbst.: 28.7 cem
N (18°, 767 mm).

CsH';ONzCl. Ber. C 45.44, H 4.42, N 17.67.
Gef. » 45.31, » 435, » 17.81

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 227°. Sie krystal-
lisiert in glinzenden Nadeln, ist Auflerst schwer ldslich in Wasser,
wenig loslich in Ather, wird aber von Alkohol, Chloroform, Aceton,
Essigester und Benzol reicblich aufgenommen. — Bemerkenswert ist



1883

die groBe Bestindigkeit der beiden beschriebenen Stoffe gegen alle
nibglichen Agenzien.

Methylierungsprodukte der Verbindung: GsH; ON;Cl.
A) Hober schmelzender Methylédther.

Wird eine Lésung von 1 g der Oxyverbindung (Schmp. 227°) in 4 cem
10-prozentiger Kalilauge geldst und mit 1 g Dimethylsulfat kriftig durch-
geschiittelt, so erwirmt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit und es kommt
zar Abscheidung eines Niederschlages. Nach volligem Erkalten wird das
Reaktionsgemisch dreimal mit je 10 cem Ather extrabiert, dic Atherextrakte
vereinigt, bei Zimmertemperatur der Ather verdunstet und der Rickstand anf
Ton abgepreft. Die Ausbeute betrigt 0.7 g.

Zur Analyse wurde die Substanz aus Methylalkohol umkrystallisiert und
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1586 g Sbst : 0.2829 g CO,, 0.0763 g HsO. — 0.1415 g Sbst.: 19.5 ccm
N (18 777 mm).

C1Hy,ON3Cl.  Ber. C 48.71, H 5.22, N 16.23.
Gef. » 48‘.65, » 534, » 16.21.

Die Verbindung bildet kleine Krystallnadeln, die bei 96° schmelzen,
schwer laslich in Wasser sind, dagegen leicht von den gebrauchlichen
organischen Lésungsmittelo aufgenommen werden.

B) Niedrig schmelzender Methyldther.

In die nach Pechmanns Vorschrift?) aus 2 ccm Nitroso-methylurethan
gewonnene &therische Losung von Diazomethan wird 1 g der Oxyverbin-
dung in pulverisiertem Zustande eingetragen. Unter lebhafter Gasentwicklung
tritt die Reaktion ein und schlieBlich entsteht eine vollig klare Losung, die
bei Zimmertemperatur eingedunstet wird. Der hinterbleibende Rickstand,
dessen Menge 0.6 g betragt, beginnt bei 46° zu sintern und schmilzt bei 53°,
Zar Anpalyse wurde das Priparat aus Methylalkohol umkrystallisiert.

0.1974 g Sbst.: 0.3526 g COj, 0.0930 g H;0. — 0.1638 g Sbat.: 22.5 cem
N (15°, 774 mm).

C:H,ON;Cl. Ber. C 4871, H 522, N 16.23.
Gef. » 48.72, » 523, » 16.30.

Die Verbindung schmilzt bereits bei 54—55° Sie krystallisiert
ausgezeichnet, ist ziemlich fliichtig und gleicht in den Verhiltnissen
der Laslichkeit dem hoher schmelzenden Atber, nur wird sie von den
entsprechenden Lisungsmitteln viel leichter aufgenommen.

) B. 28, 855 [1895].





