968. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der direkten Nitrierung
aliphatischer Iminoverbindungen.
I. Mitteilung: Einwirkung absoluter Salpetersidure auf das
3.6-Diketo-1-methyl-hexahydro-1.4-diazin,
_~CH;—CO—_
CH; 'N\‘*GHQ—GO/ ~NH.
(Experimentell ausgefiihrt von J. Petters.)
(Eingegangen am 17. Mirz 1916.)
Das eigentiimliche Verbalten des 3.5-Diketo-1-nitro-hexahydro-

1.4-diazins '), NO, N<8g2:88>

Nitroimino-diacetimid bezeichnen wollen, fiihrte uns zu dem einge-
henden Studium der Einwirkung wasserfreier Salpetersiure auf die
Imino-diessigsiure und deren Derivate. A.P.N.Franchimont
und J. V. Dubsky?") zeigten schon 1412 die direkte Nitrierung dieser
Iminoverbindungen und beobachteten, daBl die Substitution des
Wasserstoffs der NH-Gruppe durch NO. bei dem Imino-diacetonitril,

NH(CH:.CN), und dem Imino-diacetimid, NI \Sﬂii88>NH» schon

in der Kilte, bei dem Imino-diessigsiureester, NH(CH,.CO:CHa).,
und der freien Sdaure NH(CH:.CO:H):, erst in der Siedehitze der
absoluten Salpetersiure erfolgt. Die Einwirkung absoluter Salpeter-
siiure auf das Acetylimino-diacetimid in der Kilte,
CH:.CO.N< OI " COSNH,

zeigte, dal es zum groBten Anteil unverindert verbleibt; dies spricht
dafiir, daBl die Nitrogruppe bei dem Nitroimino-diacetimid am Stick-
stoff sitzt. Ganz anders verliuft die Reaktion bei dem Metbylimino-
diacetimid; in der Kalte erbiilt man kein bestimmtes Reaktionsprodukt.
In der Siedehitze der Salpetersiure erbilt man prachtvolle Blittchen
der Formel C;H;O4N, die wir als 2.3.5.6-Tetraketo-1-methylhexa-
hydro-1.4-diazin, CHn.N<88:88>NH, anseben %. Bekanntlich
haben P. W. Abenius und C. A. Bischoff3) schon 1889 die Bil-

NH, das wir in der Folge kurz als

1) Koninklijke Akademie te Amsterdam, Sitzung vom 29. Juni 1912.

?) Die Arbeit wurde plotzlich unterbvochen durch die Militirptlicht
meines Mitarbeiters, so daB wir uns entschlossen, schon jetzt iiber unsere
Ergebnisse kurz zu berichten.

3) J. pr. [2] 40, 428 [1889]: 41, 79 [1800]: 47, 187 [1893]; B. 25
2955 [1892].
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dung der Tetraci-piperazine durch Oxydation von 2.3-Diaci-piperazine,

Ph.N< G0——CO~

CH,—CH >N.Ph, oder 2.5-Diaci-piperazine:
27 ¥

<99t

mit Chromsiure in der Kilte kounstatiert; durch weitere Oxydation
konnte der leichte Ubergang der Tetraci-piperazine in substituierte
Parabansiuren wahrgenommen werden:

Colt; NCGO—COSN Gl > GeH . N<Gg %0 CO~N.CiH..

Fir die Bildung eizes Tetraketo-diazins spricht auch der von uns,
in Mitarbeit von Frl. W. D. Wensink, beobachtete Ubergang des
3.5-Diketo-1-acetamid-hexahydro-1.4-diazins:

H:N.CO.CH: NG G0 >NH,

in die 2.3.5.6-Tetraketo-hexahydro-1.4-diazin-1-essigsiure:

HOOC.CHy N<Sg— 99 >NH,
iiber den wir in der auf S. 1041 folgenden Abhandlung berichten. Die
eingehendere Bearbeitung dieses Arbeitsgebiets soll bald die Bildung
der Tetraci-piperazine aus den 3.5-Diaci-piperazinen mehr begriinden.

Ph.N

Experimenteller Teil.

Methylimino-diessigsaure-methylester, CH;.N(CH:.CO:CHa)s,

41 g Dimethylsulfat (1 Mol.) wurden tropfenweise mit 48 g Imino-
diessigsiuremethylester '), NH(CH,.CO:;CH,);, versetzt. Im Beginne
wurde der Ester rasch zugegeben; sobald die Temperatur 110° er-
reicht ist, wurde langsam, unter stetem Umschiitteln der Ester zuge-
fiigt, so dal die Temperatur von 110° nicht iiberschritten wird. Die
erhaltene halbfeste Reaktionsmasse wurde unter Abkiihlung in Wasser
gelost, die Losung mit Ather iiberschichtet und langsam unter starker
Kiihlung mit einer Lésung vou 69 g K:CO; versetzt. Die nunmehr
alkalisch reagierende Fliissigkeit wurde durch Zusatz von gekdrntem
Kaliumearbonat dickfliissig gemacht und unter kréaftigem Umschiitteln
ausgeithert. Die atherische Losung wurde 15 Minuten mit gekoruter
Pottasche getrocknet, die filtrierte Lésung mehrere Stunden stehen
gelassen iiber geschmolzenem Natriumsalfat, unter 6fterem Umschiitteln.
Nach dem Abdestillieren des Athers erbilt man 28 g Rohester. Dieser,
im Vakuum destilliert, geht koostant bei 114.5—~115.5° und 13 mm
iiber. Ausbeute an reinem Ester: 22 g.

N W. J. A. Joengkees, R. 27, 300 [1908].
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Methylimino~diacetamid, CH; . N(CH;.CO.NH;), Y.

22 g des reinen Esters wurden in absolutem Methylalkohol geldst,
die Lésung unter Kiihlung mit dem doppelten Volumen Methylalkohol,
der bei 0° mit Ammonriak gesittigt wurde, versetzt. Beim Vermischen
farbte sich das Reaktionsgemisch sofort gelblich. Nach 12-stiindigem
Stehen im verschlossenen Kolben ist die Fliissigkeit farblos geworden
und beginnt, schone, glanzende Krystalle abzuscheiden. Nach 48-stitn-
digem Stehen wurden die Krystalle abgesaugt; Ausbeute 13 g.

Die Mutterlauge ergab beim Verdunsten noch 4.5 g Diamid. Das
Diamid, aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert, scheidet sich
beim Erkalten in schonen Krystallen ab. Im Schmelzpunktsréhrchen
becbachtet man bei 160° beginnendes Zusammensintern der Substanz,
bei 169° klare Schmelze, wobet Gasblischen aufsteigen. Beim Her-
ausnehmen erstarrt die Schmelze und schmilzt glatt bei 168—169°¢,
wobel wieder Gasblischen aufsteigen.

0.0949 g Sbst.: 0.1436 g CO4, 0.0654 g H,0. — 0.0983 g Sbst.: 24.7 cem
N (179, 755.5 mm).

CsHii N; 0,5 (145). Ber. C 41.838, H 7.64, N 29.05.
Gef. » 41.27, » 7.70, » 28.84.

3.5-Diketo-1-methyl-hexahydro-1.4-diazin?),
CHs NP OO NI

1 g des Methylimino-diacetamids wurde in dem Sublimationsapparat
ven R. Kempf3) rasch erhitzt auf 200—210° bei 17—18 mm Druck
urid bei dieser Temperatur ca. 10 Minuten konstant erhalten. Bei
1€66° des Luftbades beobachtet man Schmelzen, das bei 200° rasch
in ein starkes Aufblihen der Schmelze iibergebt; unter formnlichem
Sieden eutwickelt sich Ammoniak. Es hioterbleibt nur ein minimaler
Riickstand, der etwas verkohlt ist. Ausbeute: 0.8 g Sublimat.

Das Sublimat wurde in siedendem Essigither aufgenommen; un-
gelost bleibt eine Spur Diamid. Beim Verdunsten des Essigithers
erhilt man das Imid in gelblichen Krystallchen. Das Imid ist leicht
Iéslich in Aceton, auch in der Kilte, loslich in heiflem Chloroform,
kaltem Wasser, schwer loslich in Ather. Mehrmals aus Aceton und
siedendem Methylalkohol umkrystallisiert, erhilt man weille, glinzende
Krystalle, die bei 105—106° schmelzen, nach vorhergehendem Sintern
der Substanz bei 100°.

1) A. P. N. Franchimont und J. V. Dubsky, Koninklijke Akademie
t2 Amsterdam, Sitzung vom 29. Juni 1912.

?) A. P. N. Franchimont und J. V. Dubsky, l. e

3 B. 39, 3722 [19086].
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0.1252 g Sbst.: 0.2163 g COs, 0.0725 g HyO. — 0.1235 g Shst.: 23.8 cem
N (18.5°, 769 mm).
Cs HyN3Oq2 (128). Ber. C 46.88, H 6.29, N 21.94.
Gef. » 47.12, » 6.48, » 22.35.

Der Sublimationsriickstand ist Diamid vom Schmp. 166°.

2 g des Imids wurden in Methylalkohol geldst und tropfenweise
mit der notigen Menge konzentrierter Salpetersidure versetzt. Sofort
scheidet sich das salpetersaure Imid quantitativ ab. Es wurde abge-
saugt, mit Alkohol siiurefrei, mit Ather trocken gewaschen. Zur
Reinigung wurden 2.5 g des salpetersauren Imids in 5 ccm konzen-
trierter Salpetersdure gelost und die filtrierte Losung durch vor-
sichtigen Zusatz von absolutem Alkohol, unter Abkiihlung und Um-
schwenken der Lésung ausgefillt; auf Zusatz von Ather wird die
Austillung  vollstindig. Das Produkt wird abgesaugt, mit Alkohol
und Ather gewaschen. Die feinen, schneeweiBen Nadeln zeigen bei
130° eintretende Zersetzung, deren Verlauf abhingig ist von der Ge-
schwindigkeit des Erhitzens.

0.1098 g Sbst. benotigten 12.3 ccm der 0.2176-n NaOH (1000 cem
= 1.841 g NaOH). (Indicator: Methylorange); Theorie erfordert 12.5 cem.
— 0.1198 g Sbst.: 23.0 ccem N (189, 756.4 mm).

HNOs, C; s N2 02, Ber. N 22.05. Gel N 22.40.

Einwirkung absoluter Salpetersiure auf das Imid.

1 g des salpetersauren Imids wurde in 10 ccm absoluter Salpeter-
saure eingetragen, in der es sich glatt auflést. Die Loésung wurde
einige Minuten zum Sieden erhitzt und so etwa ?; der Fliissigkeit
abgekocht. Die Lésung wird auf ein Ubrglas gegossen und im Va-
~ kuum iiber Kalk und Atzkali stehen gelassen. Schon beim Erkalten
scheiden sich schone Krystillchen aus; das erhaltene Produkt wurde
mit Wasser siurefrei gewaschen, mit Alkohol und Ather getrocknet.
Im Schmelzpunktsrohrchen verfiirbt sich die Substanz iiber 200° und
beginnt sicb bei 280° zu zersetzen. Am Platinspatel langsam erhitzt,
sublimiert die Substanz.

6.47 mg Sbst.: 9.05 mg CO., 1.84 mg H;0. — 7.29 mg Shst.: 10.18 mg
CO., 1.89 mg H20. — 4.850 mg Sbst.: 0.780 cem N (189, 716 mm). — 0.0842 g
Sbst.: 13.5 cem N (19.5°, 720 mm).

C,H N30, (156). Ber. C 38.46, 4 2.56, N 17.94.
Gef. » 38.08, 38.15, » 2.90, 8.18, » 17.76, 17.77.

Ziirich, Chemisches Universitits-Laboratorium.



