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90. J. V. Dubsky: Zur Henntnis der direkten Nitrierung 
aliphatischer Iminoverbindungen. 

I. Mitteilung : Einwirkung absoluter Salpetershure auf das 
3.6-Diketo-1 -methyl-hexahydro- 1.4-diaein, 

(Experimentell ausgefuhrt von , I .  P e t t e r s . )  

(Eingegangen aiii 17. blirz 1916.) 

Das eigentiimliche Verhalten des 3.5 -Diketo - 1 -nitro-hexahydro- 

1.4-diazins I), NO, .N<CH2-cC\KH, das wir in der  Folge kurz als CH2-CO' 
N i t r o i m i n o - d i a c e t i m i d  bezeichnen wollen, fulirte uns zu  dem einge- 
henden Studiurn der Einwirkung wasserfreicr Salpetersaure auf die 
I m i n o - d i e s s i g s a u r e  und deren Derivnte. A. P. N. F r a n c t i i m o n t  
und J. V. D u b s k y  I )  zeigten schoii I912 die direkte Nitrieriing dieser 
Iminoverbindungen und beobachteten, daB die Substitution des 
Wasserstoffs der NII-Gruppe durch NO, hei dem Imino-diacetonitril, 

NH(CH2. CN)2 und dem Imino-diacetimitl, XII ,,~~~-'~~>N'€I, schon 

in der  Kiilte, bei dem Iminc,-diessijisiirireester, NlI(CH2 .GO? CHZ)L, 
und der freien Saure NH(CH1 .CO?Ii)?, erst in der Siedehitze der 
nbsoluten Salpetersaure erfolgt. Die Einwirkurig absoluter Salpeter- 
s i u r e  auf das Acetylimino-diacetimid in  der Kilte, 

zeigte, darJ es zurn groBt,en Anteil unverandert verbleibt; dies spricht 
dafur, daB die Nitrogruppe bei dern Nitroimino-diacetimid am Stick- 
stoff sitzt. Ganz anders verliiuft die Reaktion bei dem Methylimino- 
diacetimid; in der Kalte erhiilt man keiri bestimnites Reaktionsprodukt. 
I n  der Siedehitze der Salpetersaure erhi l t  man prachtvolle BlHttchen 
der Formel C,s 13, O4 N, die wir als 2.9..5.6-Tetr:tketo-l-methylhexa- 

hydro- 1.4-diazin, CH, . X < g E r g + - N H ,  xnsehen '). Bekanntlich 

liaben P. W. A b e n i u s  und C. A. B i s c h o f f 3 )  schon 1889 die Bil- 

1 )  Iioninklijke ;Zkadeniie te Amsterdam, Sitzung ' o m  29. J u n i  1912. 
a) Die Arbeit wurde plijtzlich unterbrochen dnrch die hlilitLrpFliclit 

meines Mitarbeiters, so daB wir  uns entschlossen, schon jetzt uber unsere 
Ergebnisse kurz z u  berichten. 

3) J. pr. [Z] 40, 128 [IsScj]: 41, 79 [IScjOj: 47, 187 [1893]; B. 25 
2955 [1892]. 
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dung der Tetraci-piperazine durch Oxydation von 2.3-Diaci-piperazine, 

P h .  N,EEi:;::>N. Ph, oder 2.5-Diaci-piperazine: 

mit Chromsaure in der KHlte konstatiert; durch weitere Oxydation 
konnte der leichte Ubergang der Tetraci-piperazine in substituierte 
Parabansauren wahrgenommen werden : 

F u r  die Bildung eir.es Tetraketo-diazins spricht auch der von uns ,  
in Mitarbeit von Frl. W. D. W e n s i n k ,  beobachtete Uhergang des  
3.5-Diketo-I-acetamid-hexahydro-1.4-diazins : 

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

iiber den wir in cier auf S. 1041 folgenden Abhandlung berichten. Die 
eingehendere Bearbeituog dieses Arbeitsgebiets sol1 bald die Bildung 
der Tetraci-piperazine aus den 3.5-Diaci-piperazinen mehr begriinden. 

E s p e  r i  m e n  t e l l e r  T e  il.  
Jf e t h y l i  m i n o - d  i e  s s i g s  a u  r e- m e t h y 1 e s t e r ,  CH3. N (CH2. CO1 CH3)2- 

41 g Dimethylsulfat (1 Mol.) wurden tropfenweise rnit 48 g Imino- 
diessigsauremethylester I ) ,  N H  (CH2. COZ  CHI)^, versetrt. I m  Beginne 
wurde der Ester rasch zugegeben; sobald die Temperatur l l O o  er- 
reicht ist, wurde langsam, unter stetem Umschutteln der Ester zuge- 
fiigt, so da13 die Temperatur von l l O o  nicht uherschritten wird. D i e  
erhaltene halbfeste Reaktionsmasse wurde unter Abkuhlung in Wasser 
gelost, die Losung mit Ather iiberschichtet und langsam unter starker 
Kuhlung mit einer Losung von 69 g &COB versetzt. Die nunmehr 
alkalisch reagierende Flussigkeit wurde durch Zusatz von gekcrntem 
Kaliumcarbonat dickflussig gemacht und  unter kraftigem Umschutteln 
ausgeathert. Die atherische Losung wurde 15 Minuten mit gekornter 
Pottasche getrocknet, die filtrierte Losung mehrere Stunden stehen 
gelassen uber geschmolzeneni Natriumsulfat, unter ofterem Umschutteln. 
Nach den) Abdestillieren des Athers erhalt man 28 g Rohester. Dieser, 
im Vakuum destilliert, geht konstant bei 114.5-115.5O und 1 3  mm 
iiber. Ausbeute an reinem Ester: 22 5. 
.- 

*) W. J. .4. J o n g k e e s ,  It. 27, 300 [1908]. 
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M e t  h y 1 i m i no - d i a c e  t a m  i d ,  CH3. N (CHs . CO . NH2)a I). 

22 g des reinen Esters wurden in absolutem hfethylalkohol gelost, 
d ie  Losung unter Kuhlung rnit dem doppelten Volumen hlethylalkohol, 
der  bei 0" mit Ammoniak gesattigt wurde, versetzt. Beim Verrnischen 
farhte sic11 das Reaktionsgemisch sofort gelblich. Nach 12-stiindigem 
Stehen im verschlossenen Kolben ist die Flussipkeit farblos geworden 
und beginnt, schone, gliinzende Krystalle abzuscheiden. Nach 48-stiin- 
digem Stehen wurden die Krystalle abgesaugt; Ausbeute 13  g. 

Die AIut te rhge  ergab beim Verdunsten noch 4.5 g Diamid. Das 
Diamid, aus siedendem hiethylalkobol urnkrystallisiert, scheidet sich 
beirn Erkalten in  scbonen Krystallen ab. In1 Schmelzpunktsrohrchen 
heobachtet man bei 160O beginnendes Zusammensintern der Substanz, 
bei 169 klare Schmelze, wobei Gasblaschen aufsteigen. Beim Her- 
ausnehmen erstarrt die Schmelze und schmilzt glatt bei 168--169O, 
wobei wieder Gasblaschen aufsteigen. 

0.0949 g Sbst.: 0.1436 g COs, 0.0654 g 1-120. - 0.0983 g Sbst.: 24.7 ccni 
N (17", 755.5 nim). 

CsH1,N,02 (145). f3er. C 41.38, H 7.64, N 29.05. 
Gef. )) 41.27, w 7.70, )) 28.84. 

3.5 - P i k e  t o -  1 - ni e t h y 1 - h e x  a h  y d r o - 1.4 -d  i a z  i n ?), 

1 g des ~ethylimino-diacetamids wurde i n  dem Sublimationsapparat 
vcn R. K e m p f 3 )  rasch erhitzt auf 200-210° bei 17-18 nim Druck 
und bei dieser Temperatur ca. 10 hlinuten konstsnt erhalten. Bei 
1 6 6 O  des Luftbades heobachtet man Schrnelzen, das bei 200" rasch 
i n  ein starkes Aufblaben der  Schmelze ubergeht; unter formlichem 
Sieden entwickelt sich Ammoniak. Es hinterbleibt nur ein minimaler 
Ruckstand, der etwas verkohlt ist. 

Das Sublimat wiirde in siedendem Essigather aufgenommen ; un- 
gelost bleibt eine Spur  Diamid. Beim Verdunsten des Essigathers 
erhalt man das h i d  in gelblichen Krystallchen. Das Imid ist leicht 
Iijslich in Acetoo, auch in der Kalte, liislich in heil3em Chloroform, 
kaltem Wasser, schwer loslich in Ather. Mehrmals aus Aceton und 
siedendem hlethylalkohol umkrystallisiert, erhalt man weilie, glanzende 
Krystalle, die bei 105-106 O schmelzen, nach vorhergehendem Sintern 
der  Substanz bei 100". 

Ausbeute: 0.8 g Sublirnat. 

I )  A. P. N. Franchimont und J. 1'. D u b s k y ,  Koninklijke Akndemie 

' ) A .  P. Pi. F r a n c h i m o n t  und J. V. D u b s k y ,  1. c. 
a) B. 39, 3722 [1906]. 

te Amsterdam, Sitzung vom 29. J u n i  1912. 
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0.125'2 g Sbst.: 0.2163 g COz, 0.0725 g HZO. 

Ber. C 46.68, H 
Gef. )) 47.12, )) 

N (18.5O, 769 mm). 
CsHgNsO2 (128). 

- 0.1235 g Sbst.: 23.8 rcn: 

6.29, N 21.94. 
6.48, 22.35. 

Der  Sublimationsriickstand ist Diamid vom Schmp. 166O. 
2 g des Imids wurden in Methylalkohol gel& und tropfenweise 

mit der  niitigen Menge konzentrierter Salpetersaure versetzt. Sofort 
scheidet sich das salpetersaure Inlid quantitativ ab. Es wurde abge- 
saugt, rnit Alkohol siurefrei, mit Ather trocken gi:\vaschen. Z u r  
Reinigung wurden 1.5 g des salpetersauren Imids in 5 ccni konzen- 
trierter Salpetersaure geliist und die filtrierte Losung durch vor- 
sichtigen Zusatz von absolutem Alkohol, unter Abkiihlung und Um- 
schwenken der L6sung ausgefallt; auf Zusatz von i t h e r  wird die 
Ausfillung vollstiindig. Pas  Produkt wird abgesaugt, mit Alkohol 
und Ather gewaschen. Die feiuen, schneeweiMen Nadeln zeigen bei 
130' eintretende Zersetzung, deren Verlauf abhingig ist von der Ge- 
schwindigkeit des Erhitzeos. 

0.1098 g Sbst. ben6tigten 12.3 ccm der 03176-n NaOH (1000 ccm 
= 1.841 g NaOH). (Indicator: Methylorange); Theorie erfordert 12.5 ccni. 
- 0.1198 g Sbst.: 23.0 ccm N (180, 756.4 mm). 

IrINO3, CsI-IsNz02. Ber. N 25.05. Gcf. N 22.40. 

I ~ ~ i n a i r k u n g  a b s o l u t e r  S a l p e t e r s a u r e  auf d a s  I m i d .  
I g des salpeteraauren Imids wurde in 10 ccm absoluter Salpeter- 

saure eingetragen, in  der es sich glatt auflost. Die Losung wurde 
einige !dinuteri zutii Sieden erhitzt und  so etwa $/s der Flussigkeit 
abgekocht. Die Losung wird auf ein Uhrglas gegossen und irn Ta- 
kuum iiber l ialk und Btzkali stehen gelassen. Schon beim Erkalten 
scheiden sich schijtie Iirystallchen aus; das erhaltene Produkt wurde 
mit Wasser siiurefrei gewaschen, mit Alkohol und  Atber getrocknet. 
Irn Schmrlzprinktsriihrchen verfiirbt sich die Substanz iiber 200O uud 
beginrit sicb bei 280 zu  zersetzen. Am Platinspatel larigsam erhitzt, 
subliniiert die Substanz. 

6.47 rng Sbst.: 9.CG m g  CO., 1.64 mg HSO. - 7.29 m g  Sbst.: 10.15 nig 
C02, 1.89 lug HzO. - 4.850 mg Sbst.: 0.iSO ccni N (1S0, 716 iiini). - 0.0842 g 
Sbst.: 13.3 cciii N (19.50, 720 mm). 

Cs HrN:sOa (156). Ber. C 38.46, I1 2.56, w 17.94. 
Gef. )) 38.05, 38.15, * 2.90, 3.18, )) 17.iG, 17.77. 

Z i i r i c h ,  Chemisches Universit~ts-Laboratorium. 


