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97. J.V. Dubsky: Zur Kenntnis der direkten Nitrierung:
aliphatischer Iminoverbindungen.
II. Mitteilung. W. D. Wensink'): Binwirkung absoluter
Salpetersiure auf das 3.56-Diketo-1-acetamidhexahydro-1.4-
CH;—CO.
<« <
diazin, H,N.CO.CH,; ‘N\CH7—CO/NH'

((Eingegangen am 17. Miirz 1916.)

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieses Diketo-piperazins
bildet das Nitrilo-acetonitril, N(CH:.CN);, das wir entsprechend den
Angabeu von W, Eschweiler?), jedoch in etwas verinderter Arbeits-
weise, leicht erhalten konnten. Durch Verseifen mit konzeotrierter
Salzsiure erhiilt man die Triglykolamidsiure in guter Ausbeute; diese
wurde durch Kochen mit absolutem Alkohol und konzentrierter
Schwelelsiure in den Tridthylester, N(CH,.CO;C2H;)s, tibergefiihrt.
Der Ester, in ammoniakalischen Alkohol eingetragen, ergab das Tri-
glykolamidsiure-amid, N(CH,.CO .NH,);, als farblose, glinzende Blatt-
chen vom Zersetzungspunkt 205—206° Durch vorsichtiges Erhitzen
des Siureamids, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist,
wird 1 Mol. Ammoniak abgespalten unter Bildung von 3.5-Diketo-

. . .~CH,—CO
1-acetamid-hexahydro-1.4-diazin, Hy N.CO.CH,. I\<CH2—CO>NH'
Das salpetersaure Salz dieses Imids, in wasserireie Salpetersiure ein-
getragen, ergibt nach mehrtigigem Stehen die 2.3.5.6-Tetraketo-hexa-
hydro-1.4-diazin-1-essigsiure, HOOC.CHy.N< o0 o9 >NH, als.
schone, glinzende Blittchen vom Zersetzungspunkt 230—240°.

Sowohl die Bestimmung des Molekulargewichts, als auch die Hy-
drolyse des Korpers beim Kochen mit Wasser zu Ammoniak, Oxal-
sdure und Glykokoll, stiitzen die angenommene Konstitution der Ver-
bindung.

Experimenteller Teil
Nitrilo-acetonitril, N(CH;.CN),.
100 g Hexamethylentetramin werden in 700 cem Wasser gelost

und 320 g Kaliumeyanid (95 9/;) zugeliigt. Zu der Losung 1afit man
langsam unter Kiihlung mit Eiswasser und Turbinieren 900 ccm rau-

Y Der grofte Teil dieser Arbeit wurde von Frl. W. D. Wensink sclb-
stindig auf meine Apregung im Organ.-chem. Labor. der Universitit Utrecht
ausgefihrt.

) W. Eschweiler, A. 278, 233, 239 [153u4].



chende Salzsidure zuflielen. Wenn das Ganze iiber Nacht stehen ge-
lassen wird, so ist das Nitril auskrystallisiert, mit etwas Kaliumchlorid
verunreinigt. Ausbeute ca. 30 g.

Aus Alkohol umkrystallisiert, erhilt man weifle Nadeln, die bei
125° schmelzen.

Triglykolamidsidure, N(CH,;.CO;H);.

10 g Nitril wurden in 50 ccm rauchender Salzsiiure geldst; unter
starker Krwiarmung geht das Nitril in Lésung, und deshalb wurde die
Fliissigkeit etwas mit Wasser gekihlt. Nach mehrstiindigem Steheu
wurde das gleiche Volumen Wasser zugefiigt und einige Stunden am
RickfluBkiibler erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit noch mehr
Wasser verdiinnt, und die in Wasser sebr schwer l6sliche Sdure kry-
stallisiert in prachtvollen, groBen Krystallen vom Zersetzungspunkt
242° aus.

Triglykolamidsiure-tridthylester, N(CH,.CO,CyHs)s.

10 g Siure, 10 g absoluter Alkobol und 10 cem konzentrierte
Schwefelsiure wurden 4 Stunden am Riickflukiihler gekocht; dann
ist alles geldst, der Alkobhol wird zum Teil abdestilliert, die Flissig-
keit mit Sodalosung versetzt bis zur alkalischen Reaktion und aus-
geithert. Die getrocknete #therische Ldsung ergab nach dem Ab-
jagen des Athers den Triithylester als eine dicke Fliissigkeit, die bei
193° und 18 mm Druck iibergebt. Ausbeute 6 g.

Nitrilo-triacetamid, N(CH,.CO.NH,);.

Die alkoholische Losung des Esters wurde mit trocknem Ammo-
niak bei 0° gesittigt oder der Ester in alkoholischem Ammoniak ge-
lost. Nach ein bis zwei Tagen krystallisiert das Siureamid in farb-
losen, glinzenden Bléattchen aus, die einen Zersetzungspunkt von
205—206° zeigen. Aus Wasser umkrystallisiert, erbilt man pracht-
volle, grofle, wasserfreie Krystalle.

0.1899 g Sbst.: 48.0 ccm N (149, 757 mm).

CeH;30;N,. Ber. N 29.87, Gef. N 29.94.

3.5-Diketo-1-acetamid-hexahydro-1.4-diazin,
~CH,—CO
Y<cH,—co- N
CH,.CO.NH,
Das fein gepulverte Siureamid wird auf 200—205° erhitzt, bis
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist; beim Abkiiblen er-
hélt map eine braune, durchscheinende Masse. Aus Wasser umkry-
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stallisiert, ergeben sich braune Krystillchen, die bei 213° schmelzen.
Das Siureamid muf} stets in kleiner Menge zersetzt werden und wo-
mdglich am Boden des Kolbchens in einer diinnen Schicht ausge-
breitet sein; eine Steigerung der Temperatur bewirkt sofort die Ver-
kohlung der ganzen Masse.

Durch &iteres Umkrystallisieren aus Essigsiure und Wasser, so-
wie durch Enptiirben mit Tierkoble, erhidlt man farblose, ziemlich
groBe Krystallaggregate. Schmp. 215—2169. Eine Mischung mit dem
Siureamid zeigt schon bei 185° Zersetzung.

0.2080 g Sbst.: 0.3231 g CO,, 0.1088 g HsO. — 0.2045 g Sbst.: 42.1 cem
N (159, 764 mm).
CeHs03N;. Ber. C 42.1, H 5.3, N 24.5.
Gef. » 4237, » 5.85, » 24.47.

Das Imid, in verdiinnter Salpetersiure gelost und mit Alkohol
unter stetem Reiben der Glaswand versetzt, gibt schdne, glinzende
Blittrben des salpetersauren Salzes, die sich bei ca. 128° zersetzen.

0.1648 g Sbst. bendtigen 7.0 cem NaOH (0.101-n) = 0.0445 g HNOs.
Ber. fiir 1 Mol. HNO; der Verbindung CgHe O3 N3, HNO;: 0.0444 ¢.

Einwirkung absoluter Salpetersiure?) auf das Imid.

Das freie Imid, in wasserfreie Salpetersiure eingetragen, bewirkt
nach kurzer Zeit unter starker Gasentwicklung und Erwirmen eipne
heftige Reaktion; es ist deshalb vorteilbafter, das salpetersaure Imid
in die absolute Salpetersiure einzutragen.

3 g salpetersaures Imid werden allmiblich, unter Kiiblung mit
Eis und Kochsalz in 20 cem wasserfreier Salpetersiure gelost, die
schwach braune Losung wird einige Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen und die Salpetersiure im Vakuum destilliert, wobei starke
Entwicklung nitroser Didmpfe stattfindet. Aus dem Riickstand kry-
stallisiert ein fast farbloses Produkt aus, das sich iiber 200° langsam
zersetzt. Aus Eisessig oder konzentrierter Ameisensiure umkrystalli-
siert, erhiilt man schone, glinzende, gelblichweille Blittchen, die sich
unter Rotfarbung bei 230—240° zersetzen. Das Reaktionsprodukt ist
leicht 16slich in Alkohol und Aceton, schwer Ioslich in Benzol, Eésig-
dther und Chloroform. In Wasser ist das Produkt leicht loslich.
Beim Verdunsten gab die Ldsung groBe Krystalle, die sich als Oxal-

) R. 16, 386 [1897].
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sdure erwiesen haben. In wilriger Losung wird dempach die Sub-
stanz zersetzt. .

Analyse des aus Eisessig bezw. Ameisensiure umkrystallisierten
Produktes:

0.2094 g Sbst.: 0.2769 g CO,, 0.0472 g Hz0. — 0.1921 g Shst.: 23.1 cem
N (12,59, 751 mm) — 0.1965 g Sbst.: 24.0 cem N (159, 750 mm).

Theorie berechuet fir 1'\T<88:88>NH
CH,—COOH

CeH(OsNy. Ber. C 36.0, H 2.0, N 14.0.
Gel. » 36.06, » 2.52, » 14.23, 14.29.
Die Molekulargewichtsbestimmung nach Lan dsbe;rger-Riiber ergab in
Aceton als Liésungsmittel:
0.7802 g Sbst. in 27.67 g Aceton: Siedepunktserhohung 0.2000,
04117» » » 2246>» > » 0.1650°.
03053 » » » 23.06» > » 0.1259,

Ber. fir C¢H,0sN3 des Molekulargewichts = 200. Gef. 225, 190, 181.

Beim Kochen mit Wasser wird dieses Tetraketo-piperazin hydro-
lysiert zu NH;, Oxalsdure und Glykokoll:
1TI<88:88>NH +4H;0  »2C00H + NHs -+ NH, .CH, .CO, H.
CH;.CO:H COOH
Die Hydrolyse konnte beim Erhitzen mit Ca(OH)s quantitativ verfolgt
werden.
0.4106 g Sbst. ergaben unter Ammoniak-Entwicklung Calciumoxalat, das
0.2270 g Gluhriickstand — CaO — zuricklaft.
Das Ammoniak wurde in titrierter Siure aufgefangen; benitigt wurden
9.79 ccm 0.206-n.H, SO, = 0.0343 g NH,.
Ber. fir 1 Mol. NH, 8.5 9/ NH;. Gef. 8.35 %,.
» » 2 » Oxalsiure 40.0 » Ca. » 39.53 »

Das Glykokoll wurde nur durch das Kupfersalz charakterisiert.

Ziirich uod Utrecht, Chem. Universitits-Laboratorium.



