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110. J. V. Dubsky und W. D. Wensink:
Zur Kenntnis des Imino-di-isobutyronitrils.

(Eingegangen am 10. April 1916.)

Die eingehende Untersuchung der direkten Nitrierung aliphati-
scher Iminoverbindungen sollte iibertragen werden auch auf die Deri-

CH;
vate des Imino-di-isobutyronitrils, NH(C-(:CHg)-;, und besonders inter-
CN

essierte uns das diesbeziigliche Verhalten des [mino-di-isobutyroimids
bezw. des 3.5 -Diketo - 2.2, 6.6 - tetramethyl - hexahydro - 1.4 - diazins,
NH<C(CH3)"'QO>
C(CHs),:.CO
von A.Snessarew?) dargestellt durch kurzes Erbitzen des Nitrils
der a-Amino-isobuttersiure, NH;.C(CH;);.CN, zum Sieden, worauf es
aul einem Uhrglase rubig stehen gelassen, in §—10 Stunden yollig
erstarren soll. Wir versuchten, das Imino-di-isobutyronitril durch Ein-
wirken von Kaliumeyanid und Ammorniumchlorid auf das salzsaure
Amino-isobuttersiiurenitril zu erhalten, entsprechend der Darstellungs-
methode des Imirnodipropionitrils?), NH(CH[CH;].CN).. Die Um-
setzung findet bei den beschriebenen Arbeitsbedingungen nicht statt;
man erhilt nur eive erhdhte Ausbeute des «-Amino-isobuttersiure-
nitrils. Zur Darstellung des «-Aminonitrils haben wir auch die fol-
gende Methode benutzt: Das Aceton wird mit der molekularen Menge
flissiger Blausiure versetzt und einige Tropien konzentrierten Am-
moniaks zugefiigt; unter heftiger Erwirmung bildet sich das Cyvan-
hydrin, (CH;); C(OH).CN, weshalb man gut kithlen muB. Durch
Einleiten der entsprechenden Gewichtsmenge Ammouniak in das Cyan-
bydrin, unter Abkihlung, wird es in das Aminonitril umgewandelt.
Das Reaktionsprodukt lift man einen oder einige Tage stehen, um
es alsdann der fraktionierten Destillation zu unterwerfen. Nach zwei-
bis dreifacher Fraktionierung erhilt man.bei 145—160° die Haupt-
fraktion des Aminonitrils. Dieses Aminonitril, ic einem offenen Ge-
fae ca. 15 Minuten zum Sieden erhitzt, gibt Strome von Awmmoniak
ab, unter groBem Materialverlust; beim Ausgielen auf Uhrgliser er-
hilt man nach 2—3 Tagen das Iminonitril als lange, farblose Nadeln,
die bei 48° schmelzen. Die Ausbeute ist ziemlich schlecht. Wihrend
Spuren des Aminonitrils auf einem Uhrglase sehr rasch erstarren, ist
es recht schwierig, grofere Mengen des Materials darzustellen. Die

NH. Das Imino-di-isobutyronitril wurde zuerst

1 J. pr. [2] 89, 363 [1914].
7) B. 40, 1014 [1907); 41, 2061 [1908).
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Darstellungsweise des Aminonitrils aus dem Cyanbydrin haben wir
deshalb bevorzugt, um sicher zu sein, dafl wir vollkommen reines
Aminoupitril erbalten, da seine Uberfihruog in das Iminooitril mit
groflen Verlusten verbunden ist; jedoch auch die Reinigung des Amino-
nitrils {iber das chlorwasserstofisaure Salz nach Snessarew ergab
keine Dessere Ausbeute an Iminoonitril. Reines Aminonitril (Sdp.
53—65° bei 20 mm) verschlossen aufbewahrt, zeigte nach einem Monat
einige Krystallchen des Iminonitrils. So leicht es ist, das Amino-
pitril io kleiner Menge auf einem Uhrglas in die Iminoverbindung zu
tiberfithren, so schwer ist es, grofere Mengen davon darzustellen.

Noch gréflere Schwierigkeiten bereitete uns die Verseifung dieses
Nitrils. Mit konzentrierter Schwelelsiure erhilt man als Reaktions-

Ao P . _~C(CHj3)2.CO—
produkt das a-Amino-isobuttersiure-anhydrid, NH\CO.C(CHg),/NH’

als schone, glinzende Niadelchen, die sublimieren, ohne zu schmelzen?).
Auch die Verseifung mit 20 proz. wilriger Schwefelsiure in der Kilte
ergab dasselbe Tetramethyldiketopiperazin; mit Natriumnitrit in saurer
Lisung 1aft es sich leicht iiberfithren in das Nitrosoderivat?). Ganz
anders verliuft die Verseifung mit konzentrierter Salzsiure und mit
Bariumbydroxyd; das Imino-di-isobutyronitril wird zu e-Aminoisobutter-
siurenitril aufgespalten, und als Verseifungsprodukt erbilt man die
«-Aminoisobuttersiure. N. Schlesinger3) konstatierte ebenfalls, dal}
die Verseifung der Nitrile der Athylen-bis-a-iminosiuren mit HCI
nicht zum Ziele fiibrt; statt der Verseifung findet eine Spaltung der
Nitrile in die Ausgangsprodukte — HCN, Keton bezw. Aldehyd und
Diamin — statt. Die Verseifung verlief jedoch glatt bei Verwendung
von konzentrierter Schwefelsiure bezw. durch Eintragen des Nitril-
hydrochlorids in ein Gemisch von konzentrierter H; SO, und rauchen-
der Salzsiure unter Kiihlung und Umschiitteln. Wihrend das Imino-
diacetonitril, NH(CH:.CN),, sich glatt, quantitativ verseifen 1afit, be-
reitet die Verseifung des Imino-di-propionitrils schon Schwierigkeiten
durch Aufspaltung des Nitrils und Bildung von Alanin; das Imino-
di-isobutyronitril 1aBt sich dagegen nach den bisher ausgefithrten Vor-
versuchen kaum verseifen. Die Verseifungsmethode mit alkalischer
Wasserstoffsuperoxyd-Methode ) ergab uns wohl ein Verseifungsprodukt
der erwiinschten Art, jedoch in einer so kleinen Ausbeute, dall wir
auf eine nihere Begrindung seiner Konstitution vorliufig verzichten
miissen. Die Analyse der aus einer Chloroformlésung mit Petroleum-
1 A. P. N. Franchimont und H. Friedmann, R. 27, 192 [1908];
C. 1908, II, 39; S. Gabriel, B. 44, 57 (1911].
%) Gattermann, B. 32, 1118 [1899]. 3 C. 1915, 11, 783.
Y B. 18, 355 [1885]; J. pr. [2] 52, 431 [1895].
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ither niedergeschlagenen Krystillchen, die einen unscharfen Schmelz-
punkt von 155—162° zeigen, stimmt gut iiberein mit Cyo Has Os No; dem-
nach bildet sich in erster Phase das Diamid, NH[C(CH;)..CO.NH},,
und darauf wirkt das durch Spaltung der grolten Menge des Nitrils
gebildete Aceton ein, unter Bildung der neuen Verbindung:
gga>C[N(C(CH3)Q.CO.NHa)z]a.
3

Wenn man das Iminobitril in absolute Salpetersiure eintrégt,
lost es sich darin glatt auf; wird die Losung auf Tis gegossen, "so
scheidet sich nichts ab. Beim Neutralisieren der Liosung mit Krystall-
soda scheidet sich feiukrystallinischer, weiler Schaum ab. Dieser
wurde abgesaugt und aus Ather umkrystallisiert. Die wiiBrige Mutter-
lauge ergab noch mehr des Korpers durch Ausiithern. Der Schmelz-
punkt der Substanz ist 48° und spricht dafiir, dall unverindertes
Iminonitril vorliegt; auch ein gemischter Schmelzpuckt mit dem Aus-
gangsmaterial verbleibt derselbe. Wéhrend Imino-di-essigsiurenitril
NH(CH;.CN):, und Imino-di-propionitril, NH{CH(CH;).CN];, die
entsprechenden Nitramine liefern, verbleibt Imino-di-isobutyronitril beim
Eiptragen in wasserfreie Salpetersiiure bei gleichen Arbeitsbedingungen
unverindert.

Experimenteller Teil.

Tetramethyl-a-iminoacetonitril oder Imino-di-isobutyro-
nitril, NH[C(CH;);.CN]..

Die Ausgangsverbindung fiir die Synthese dieses Iminonitrils, das
Nitril der @-Aminoisobuttersiure, erhielten wir nach den beiden fol-
genden Methoden in guter Ausbeute.

a) 110 g Ammoniumchlorid werden mit 116 g Aceton und 300 ccm
Ather iibergossen und unter Abkithlung und Turbinieren eine Losung
von 140 g Kaliumcyanid in 220 ccmm Wasser zuflieen gelassen und
4—7 Stunden geschiittelt. Die hellgelbe, itherische Lisung wird ab-
gehoben und die wilirige Schicht noch zweimal ausgeithert. Die
dtherische Losung, mit Pottasche getrocknet und im Vakuum bei 51—
52° und 15 mm destilliert, ergab das reine e-Aminonitril in guter
Ausbeute. ~

Zur weiteren Reinigung kann man das Nitril in das chlorwasser-
stoffsaure Salz iiberfiibren und dieses durch Waschen mit Ather von
dem Oxynitril befreien?), durch die berechnete Menge KOH zersetzen,
das reine Aminonitril in Ather aufpehmen, mit Kaliumcarbonat trock-
nen und nochmals im Vakuum destillieren. Bel den spiteren Arbeits-

) A. Snessarew, J. pr. [2] 89, 863 [1914].
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versuchen lernten wir auf diese umstindliche Reinigung verzichten,
denn auch das reinste Aminonitril bereitet Schwierigkeiten beim Uber-
gang in das Iminonitril.

b) 19 g Aceton werden unter Abkihlung mit Kochsalz-Kilte-
gemisch mit 8 g flissiger Blausiiure versetzt und einige Tropfen Am-
moniak zugegeben; unter starker Selbsterwirmung wird das Aceton-
cyanhydrin gebildet!). Sobald die Reaktion abgelaufen ist, werden
unter Abkiihlung etwa 7 g NH; eingeleitet und einen Tag stehen ge-
lassen, verschlossen, bei Zimmertemperatur. Das erhaltene Amino-
nitril wird im Vakuum destilliert bei 50° und 20 mm; das frisch de-
stillierte Aminonitril hat einen campheribunlichen Geruch, der jedoch
nach kurzem Stehen verschwindet, und die Fliissigkeit riecht bald nur
nach Ammoniak und etwas Blausiure. Bei den meisten Destillationen
des Aminonitrils verbleibt im Destillationskolben ein dickfliissiger
Riickstand, der bald zu gelblichen Krystillchen des Iminonitrils er-
starrt. Man kann den Arbeitsgang noch insofern vereinfachen, dal}
man die Blausiiure direkt als Gas in Aceton einleitet, das mit einigen
Tropfen Ammoniak versetzt wurde und stark abgekiihlt wird; den-
poch ist wohl die erste Arbeitsmethode, mit Ammoniumchlorid und
Kaliumeyanid, vorzuziehen.

c¢) Zur Darstellung des Iminonitrils wurde versucht, das nach
der ersten Arbeitsmethode gewonnene Aminonitril, durch Einwirken
von Salzsiure, KCN und Aceton, in dasselbe iiberzufiihren, ent-
sprechend der Reaktionsgleichung:

NH;.C(CHj), .CN + HCl + KCN + CH;.CO.CH;

= NH[C(CH;)..CNJ]: + KCl + H,0.

Zu der abgekiihlten Losung lieB man unter Turbinieren 200 g
(176 ccm) konzentrierte Salzsiure zufliefen, versetzte das Reaktions-
produkt mit 116 g Aceton und liel wieder unter Turbinieren eine
Losung von 140 g Kaliumcyanid in 220 ccm Wasser zuflieBen. Nach
achtstiindigem Schiitteln wurde die dtherische Schicht abgehoben und
die wilrige Schicht noch zweimal ausgeithert. Die idtherische Lo-
sung mit Pottasche getrocknet und im Vakuum bei ca. 60° und
14 mm, nach dem Abdestillieren des Athers, fraktioniert, ergab pur
eine erhohte Ausbeute des Aminonitrils. In die getrocknete dtherische
Losung trocknes Chlorwasserstofigas eingeleitet, erhilt man ein gelb-
weilles Salz, das beim Trocknen auf Ton schone, fast weille Blitt-
chen darstellt. Der Zersetzungspunkt 143° spricht dafir, da3 chlor
wasserstofisaures «-Amino-isobuttersdurenitril vorliegt 2); denn das H Cl-

) A. J. Ultée, B. 39, 1856 [1908].
%) Gulewitsch, B. 39, 1181 [1906]; A. Snessarew, J. pr. [2] 89,
364 [1914).
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Imino-di-isobutyronitril schmilzt bei 104—105°. Der Destillationsriick-
stand von etwa 200 g Amiponitril ist braungelb gefirbt und erstarrt

inperbalb einiger Stunden zu einem Krystallbrei. Ausbeute 15 g
Iminonitril.

10 g Aminonitril am RiickfluBkiibler etwa 15 Minuten erhitzt,
geben starke Ammoniak-Entwicklung; im Kihler hat sich ein festes,
zerflieBliches Salz angesammelt, wahrscheinlich Amwmoniumcyanid.
Sobald die Ammoniak-Entwicklung nachlifit, wurde ein Teil des er-
hitzten Produkts in Atber gelbst uud in das chlorwasserstoffsaure
Salz iibergefiihrt. Der Zersetzungspunkt des schneeweillen Kérpers,
147—148° spricht dafir, da unverindertes Aminonitril vorliegt.
Das hellgelbe Reaktionsprodukt erstarrt nieht, auch bei mehrtigigem
Stehen an der Luft; nach voélligem Verdunsten 0.2 g schneeweille
Blittchen vom Schmp. 48° erhalten.

10 ¢ Aminonitril, in einem kleinen Becherglas 4 Minuten iiber freier
Flamme erhitzt, hinterlassen 2 g eines dunkelgelben, angepehm riechenden,
dicken Ols, das nach drei Tagen zu cinem Krystallbrei erstarrt; dieser, auf
Too abgepreBt, ergibt schneeweile Krystalle vom Schmp. 48°  Ausbeute
0.5g.

2 g Aminonitril auf ein grofles Ubrglas ausgegossen, ergaben nach
2 Tagen einc kleine Menge der Krystalle des Iminouitrils, indem alles er-
starrte; der groBte Teil des Aminonitrils hat sich verfliichtigt.

100 g Aminonitril im Vakuum, am RickfluBkiiller viele Stunden erhitzt,
erstarren nicht heim AusgieBen in eine Schale, selbst nach mehrtigigem
Stehen: auch stundenlanges Erhitzen am offepen RickfluBkiahler bewirkt die
Umwandlung nich:.

Nacb vielen, vieliach variierten Arbeitsmethoden erwies sich die
folgende Arbeitsweise als die beste: Das erhaltene Robprodukt des
Aminonitrils wird sofort bei gewdhnlichem Druck fraktioniert; den
Vorlaul bis 140° trennt man gesondert ab. Die zweite Fraktion, die
zwischen 140—165° iibergeht, wird eine halbe Stunde am Riickflufi-
kithler erhitzt und auf Uhrglaser ausgegossen. Nach zwei Tagen ist
alles zu einem Krystallbrei erstarrt. 100 g Amioonitril ergeben etwa
50 g der hoheren Fraktion, diese etwa 10 g festes Iminonitril. Der
Vorlauf 1a6t sich durch Destillation noch auf die hébere Fraktion ver-
arbeiten, besonders nach einstiindigem Erbitzen am RickNuBkiibler.

Noch vorteilbafter gestaltet sich die Arbeitsweise, indem man bei
gewihnlichem Druck bis 140° und dann im Vakuum destilliert. Das
Vakuumdestillat wird bei gewOhunlichem Druck am RiickfluBkihler
eine halbe Stunde erhitzt, dann nochmals im Vakuum destilliert und
die Liohe Fraktion stets auf Uhrgliaser zur Krystallisation ausgegossen.
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Verseifen des Imino-di-isobutyronitrils.

a) Mit Schwefelsaure.

2 g Nitril wurden in 10 cem verdiinnter Schwefelsiure (4:1 Tl
H;30) in der Kilte geldst. Am folgenden Tage das Reaktionsprodukt
poch etwas auf dem Wasserbade erwirmt, mit Wasser verdiinnt und mit
Ammoniak peutralisiert, wobei ein weiller Niederschlag ausfillt; er
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus siedendem Alkohol
umkrystallisiert. Man erhélt schone, glinzende Nidelchen, die bei
210° noch nicht schmelzen, aber wohl sublimieren:

C(CHs)s — CO~_
NH<C(()f();(CH3)2/ NIL

0.1784 g Sbst.: 0.3708 g CO;, 0.1318 g H20. — 6.225 mg Sbst.: 0.904 ccm

N (189, 726 mm). — 0.1765 g Sbst.: 27.0 ccm N (23°, 723 mm).
CeHi(N30;.  Ber. C 56.47, H 8.20, N 16.47.
Gef, » 56.68, » 8.26, » 16.27, 16.77.

Die Verseifung mit der wenig verdiinnten Schwefelsiure ergab
statt des Imino-di-isobutyroamids das innere Anhydrid, das Tetramethyl-
diketopiperazin; dasselbe Resultat erbdlt man auch beim Verseifen
des Nitrils mit 20-proz. Schwefelsdure in der Kilte.

b) Mit Salzsiure.

2 g Nitril werden mit 20 ccm konzentrierter Salzsiure iibergossen;
das Nitril geht allméhlich in Lésung. Nach 48 Stunden wird das
Reaktionsprodukt bei milder Temperatur eingeengt zur Trockne; bei
einzelnen Versuchen wurde vor dem Eivengen die Losung mit Wasser
verdiinnt.

Das sich zuerst abscheidende Ammouiumchlorid wurde abgesaugt,
die Mutterlauge weiter eingeengt, imm Vakuum der Trockenriickstand
iber Kalk vollkommen getrocknet uud mit 20 cem absolutem Alkohol
ausgezogen. Die alkoholische Losung zur Trockne eingeengt, ergab
ein gelbes Salz, das aus 3 cem siedendem Wasser umkrystallisiert
wurde. Die erhaltenen weillen Krystalle — 0.6 g — wurden iiber
Kalk und konzentrierter Schwefelsiure getrocknet und analysiert.
Die getrocknete Substanz ist stark hygroskopisch und sieht verwittert,
amorph aus.

HCI, NH:.C(CH;),. COOH.

11.350 mg Sbst.: 14.475 mg CO,, 6.59 mg H20. — 11.015 mg Sbst.: 1.013

cem N (15° 724 mm). — 0.1066 g Sbst.: 0.1091 g AgCl.
CiH;oNO;CL. Ber. C 3440, H 7.17, X 10.00, Cl 25.40.
Gef. » 34.78, » 6.50, » 10.37, » 25.32.

5.32
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Die Verseifung wurde noch vielfach variiert, stets war das Re-
aktionsprodukt unter Abspaltung von Aceton und Blausiure die
Aminoisobuttersiure.

¢) Mit Bariumhydroxyd.

2 g Iminoaitril wurden mit einer Lésung von 8 g krystallisiertem
Bariumbhydroxyd in 200 ccm Wasser in der Siedehitze verseift, bis
kein Ammoniak mehr entweicht. Nach der Zugabe der berechneten
Menge Schwefelsiiure und Abfiltrieren des Bariumsulfats wurde die
Losung zur Krystallisation eingeengt; man erhiilt schéne, groBe Kry-
stalle von siilem Geschmack, also Aminc-isobuttersiure. Mit
frisch dargestelltem Kuplerhydroxyd gekocht, erhilt man schone, tiet
violette Krystallblitter. .

4.685 mg Sbst.: 0.441 cem N (16°, 726 mm).
Cu(C,HgNOz)s. Ber. N 104. Gef. N 10.62.

d) Mit Wasserstoffsuperoxyd.

2 g Iminonitril wurden in 20 cem Alkohol und 180 cem Wasser
gelost und mit 20 ccm einer 33-proz. Perhydrollésung und 5 cem
n.-KOH versetzt und 24 Stunden bei 40—060° stehen gelassen. Dann
wurden zur Neutralisation 5 cem ».-1; SO, zugefiigt und alles bei der-
selben milden Temperatur eingedampft. Der farblose Riickstand wurde
mit Methylalkohol ausgekocht und die erhaltenen kleinen, glinzenden
Bliittchen auf Ton abgeprefit.

Dureh Auflésen in Chloroform und Niederschlagen mit Petroleum-
fither erhiilt man schéne Krystillchen, die einen unscharfen Schmelz-

punkt von 155—1062° zeigen. Ausbeute 0.1) g.

4.160 mg Sbst.: $.405 mg COy, 3.265 mg Hs0). — 0.0883 g Shst.: 15.9 ccm
N (229, 726 mm). — 2.415 mg Sbst.: 0.437 cem N (16.3°, 716 mm).
019H3304 N(;. Bm’. C :):)1(), H 9.2(), N 20,30,
Gel. » 55.10, » 878, » 19.87, 20.1.
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