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ll0. J. V. D u b s k y  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 aul die Deri- 

CH3 
vate des Imino-di-isobutyronitrils, NH p ,  und besonders ioter- 

essierte uns das diesbeziigliche Verhalten des Irnino-di-isobutyroimids 
bezw. des 3.5 -Diketo - 2 .2 ,  6.6 - tetramethyl- hexahydro - 1.4 - diazins, 

N H / C ( C H ~ ) ~ .  ,C(CH3)2. CO\NH co, . Das Irriioo-di-isobutyrooitril wurde zuerst 

yon A.  S n e s s a r e w ’ )  dargestellt durch kurzes Erhitzen des Nitrils 
der a-Amino-isobuttersaure, NH,. C(CH3)p. CN, zum Sieden, worauf es  
auf einem Uhrglase ruhig stehen gelassen, i n  8-10 Stunden yollig 
erstarren SOL Wir versuchten, das Imino-di-isobutyronitril durch E n -  
wirken von Kaliumcyaoid und Aminoniunichlorid aul das salzsaure 
Amino-isobuttersiiurenitril zu erhalten, entsprechend der Darstellungs- 
methode des Iminodipropionitrils*), NH(CH[CTI3]. CN)?. Die Uni- 
setzung fiodet bei den beschriebeneu Arbeitsbedinguogen nicht statt; 
man erhalt n u r  eioe erhijhte Ausbeute des u- Amioo-isobuttersaure- 
nitrils. %ur Darstellung des a-Arnioonitrils haben wir auch die fol- 
gende Methode benutzt: Das Aceton wird mit der molekularen Menge 
fliissiger Blausgure versetzt und sinige l’ropfen konzentrierten Brri- 
moniaks zugefiigt; unter Iieftiger ErwOrmLng bildet sich das Cyan- 
hydrin, (CHS)1 C(OH).CN, weshalb m3.n gut kuhlen mu13. Durch 
Einleiten der entsprechenden Gewichtsmenge Ammoniak i n  das Cpan- 
hydrin, unter Abkuhliing, nird es i n  das Aniinoiiitril umgewandelt. 
Das Reaktionsprodukt liWt man eiiien oder eiuige Tage stehen, urn 
es alsdann der fraktionierten Destillation zti unterwerfen. Nach zwei- 
bis dreifacher Frxktionierung erhiilt man  I bpi 145-160O die IIaupt- 
fraktion des Aminonitrils. Ilieses Aminonitril, i n  einem offenen Ge- 
f5We ca. 15 Minuten zum Sieden erhit.zt, gibt Strome Y O U  Ammoniak 
ab, unter groBent Mnterialverlust; beini AusgieBen auf Uhrglaser er- 
halt man nach 2-3 Tagen das Irrtinonitril als lange, farblose Nadeln, 
die bei 4 S 0  schmelzen. Die Ausbeute ist ziemlich schlecht. Wahrend 
Spuren des Arninonitrils auf eioem Uhrglase sehr rasch erstarreo, ist 
es recht schwierig; griillere XIengen des Materials darzustellen. Die 

1) J. pr. [2] 89, 363 [1911]. 
,) B. 40, 1014 [1907]; 41, 2061 [19OS] 



Daretellungsweise des Aminonitrils BUS dem Cyanhydrin haben wir 
deshalb bevorzugt, urn sicher z u  sein, daS wir vollkommen reines 
Aniinonitril erhalten, da seine Uberfuhrung in das Iminonitril rnit 
groBen Verlusten verbunden ist; jedoch auch die Reinigung des Amino- 
nitrils utter das chlorwasserstofkaure Salz nach S n e s s a r e w  ergab 
keine be6:sere Aujbeute an Iminonitril. Reines Aminonitril (Sdp. 
53-65O bei 20 nim) verschlossen aufbewahrt, zeigte nach einem Monat 
einige Krystallchen des Iminonitrila. So leicbt es ist, das Amino- 
nitril in kleiner Menge auf einem Uhrglas in die lminoverbindung zu 
iiberfiihren, so scbwer ist es, groaere Mengen davon darzustsllen. 

Noch groBere Schwierigkeiten bereitete i ins  die VerseiFung dieses 
Kitriis. Nit konzentrierter Schwefelsaure erhalt man als Reaktions- 

produkt das u- Amino-isobuttersaure-anhydrid, N H 8 ( C H 3 ) 2 .  “\NH ‘CO.C(CHs),’ ’ 
als schijne, glinzende Nadelchen, die sublimieren, ohne z n  schmelzen I). 
Auch die Verseifung rnit 20 proz. wgl3riger Schwefelsaure i n  der Kalte 
ergab dasselbe Tetramethyldiketopiperaiin; niit Natriurnnitrit i n  saurer 
Liisung 1113t es sich leicht iiberfuhren in  das Nitrosoderivat’). Ganz 
anders verljuft die Verseifung mit konzentrierter Salzsaure und rnit 
Bariumhydrosyd; das Imino-di-isobiityronitril wird zti a-Amiooisobutter- 
saurenitril aufgespalten, und als Verseifungsprodiikt erhalt man die 
a-Aminoisobuttersaure. N. S c  h l e s i n g e r 3 )  konstatierte ebenfalls, daB 
die Verseifung der Nitrile der ; \ thylen-bis-u-iminos~~nreo mit IiCl 
nicht zum Ziele fiihrt; statt der Verseifung findet eine Spnltung der 
Nitrile in die Ausgaogsprodukte - HCN, Keton bezw. Aldehyd und 
Diamin - statt. Die Verseifung verlief jedoch glatt bei Verwendung 
v o n  konzentrierter Schwefelsaure bezw. durch Eintragen des Nitril- 
hydrocblorids in ein Gernisch von konzeritrierter H Z  SO4 und rauchen- 
der  Salzsaure unter Kiiblung und Unischiitteln. Wahrend dns Imino- 
diacetonitril, NH(CH2. CN)2, sich glatt, quantitativ verseifen IaBt, be- 
reitet die Verseifung des Imino-di-propionitrils schou Schwierigkeiten 
durch Anfspaltung des Nitrils iind Rildung von Alanin; das Imino- 
di-isobutyronitril 1aBt sich dagegen nach den bisber ausgefiihrten Vor- 
versuchen kaum verseifen. Die Verseifungsmethode mit alknlischer 
Wasserstoffsuperoxyd-Xlethode ‘) ergab i ins  wohl ein Verseifungsprodukt 
der  erwiinschten Art, jedoch in einer so kleinen Ausbeute, da13 wir 
auf eine nahere Begriindung seiner Konstitution rorlaufig verzichten 
mussen. Die Analyse der aus einer Chloroformlosung mit Petroleurn- 

I) A. P. N. P r a n c h i m o n t  und H. Fr iodniann ,  11. 27, 192 [1908]: 
- - ~. 

C. 1908, 11, 39; S. G a b r i e l ,  B. 44, 57 [1911]. 
G a t t e r m a n n ,  B. 32, 1118 [1899]. 3) C. 1915, 11, 73. 

3 B. 18, 355 [1885]; J. pr. [2] 52, 431 [1895]. 
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ather  niedergeschlagenen Krystallchen, die einen unscharfen Schmelz- 
punkt  \-on 155-1620 zeigen, stimmt gut iiberein mit ClsH389CN6; dem- 
nach bildet sich in erster Pliase dxs Diamid, NH [C(CHS):. CO.  KI1?]2, 
und darauf wirkt das durch Spaltung der  groaten l lenge des Nitrilv 
geli ldete Aceton ein, unter Bildung der  neuen Verbindung: 

“I3) C[N(C(CH3)2 .CO.NIL)~] s .  CII, 
Wenn man das Iminonitril in absolute Salpetersaure eintragt, 

lost es  sich darin glatt auf; wird die Losung auf Eis  gegossen, ‘ so  
scheidet sich nichts ab. Beiin Neutralisieren der  Liisung mit Krystall- 
soda scheidet sich feioltrystallinischer, w d e r  Gchauni ab. Dieser 
wurde abgesaugt und ails Ather umkrystnllisiert. Die wiiarige Mutter- 
h u g e  ergab noch rnehr des ICiirpers durch Ausiithern. Der  Schrnelz- 
punkt  der  Substauz ist 3Yo u n d  spricht dafiir, dal!, unverandertes 
Iminoiiitril vorliegt; auch ein gemiscbter Schmelzpuukt niit dern Aus- 
gangsmaterial verbleibt derselbe. Wiihrend Imino-di-essigsiurenitril, 
NH(C&.CN)Z, und Imino-di-propionitril, KH[CH(CIJ3).CN]a, die 
entsprechenden Nitramine liefern, verbleibt Imino-di-isobutyronitril beiin 
Eintragen in wasserfreie Salpetersiure bei gleichen Arbeitsbedingungen 
unverandert. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Tetramethyl-a-iminoacetonitril o d e r  I m i n o - d i - i s o b u t y r o -  
n i t  r i  1, N H  [C(CII3)*. CN]a. 

Die Ausgangsverbindung fur die Synthese dieses Iminonitrils, das  
Nitril der a-Aminoisobirttersaure, erhielteu wir uach den beiden fol- 
genden Methoden in  guter Ausbeute. 

a) 110 g Anirnoniumchlorid werden rnit 116 g Aceton und 300 ccm 
Ather iibergossen und unter Abkuhlung und Turbinieren eine Losung 
von 140 g Kaliumcyanid in 220 ccm Wasser zuflieaen gelassen uncl 
4-7 Stunden geschuttelt. Die hellgelbe, atherische Losung wird ab- 
gehoben und die wal3rige Schicht noch zweirnal ausgeathert. Die  
atherische LBsung, mit Pottasche getrocknet und im Vakuum bei 51- 
53O und 15 mm destilliert, ergab dns reine a-Aminonitril in guter 
Ausbeute. 

Zur weiteren Reinigung kann Inan das Nitril in das chlorwasser- 
stoffsaure Salz iiberfiihren und dieses durch Waschen mit Ather von 
dem Oxynitril befreien I), durch die berechnete hlenge IZOII zersetzen, 
das reine Aminonitril in Ather aufnehmen, niit Kaliunicarbonat trock- 
nen und nochnials im Vakuurn destillieren. Bei den apateren Arbeits- 

I )  A .  S n e s s a r e w ,  J. pr. [2] 89, 363 [1914]. 
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rersuchen lernten wir auf diese unistandliche Reinigung verzichten, 
denn auch das reinste Aminonitril bereitet Schwierigkeiten beim Uber- 
gang in das Iminonitril. 

b) 19 g Aceton werden unter Abkiihlung rnit Kochsalz-K5lte- 
gemisch rnit 8 g flussiger BlausLure versetzt und einige 'Tropfen Am- 
moniak zugegeben; unter starker SelbsterwArmung wird das Aceton- 
cyanhydrin gebildetl). Sobald die Reaktion abgelaufen ist, werden 
unter Abkiihlung etwa 7 g NH3 eingeleitet nnd einen Tag stehen ge- 
lassen, verschlossen, bel Zimmerteniperatrir. Das erhaltene Arnino- 
nitril wird im Vakuuni destilliert bei 50° und '20 mm; das frisch de- 
stillierte Arninonitril hat einen campheriihnliclien Geruch, tier jedoch 
nach kurzem Stehen verschwindet, u n d  die Plfissigkeit riecht bald nur 
nach Ammoniak und etwas RlausHure. Bei den meisten fiestillationen 
des Aminonitrils verbleibt in1 nestillationskolben ein dickflussiger 
Riickstand, der bald z u  gelblichen Krystillchen des Iminonitrils er- 
starrt. Man kann den Arbeitsgang noch insofern vercinfachen, dx13 
man die Blausaure direkt als Gas in Aceton einleitet, das mit einigen 
Tropfen Ammoniak versetzt wurde und stark nbgekuhlt wird; den- 
noch ist wnhl die erste Arbeitsmethode, rnit Ammoniumchlorid und 
Kaliumcyanid, vorzuziehen. 

c) Z u r  Darstellung des Iniinonitrils wurde versucht, das nach 
der ersten Arbeitsmethode gewonnene Aminonitril, durch Einwirken 
von Salzsaure, KCN und Aceton, in dasselbe iiberzufuhren, ent- 
sprechend der Reaktionsgleichung: 

NH2 .C(CHs)s. CN + HCI + KCN + CH, .CO. CH3 
= NH[C(CH3)?.CN]s+KCI+HaO. 

Zu der abgekiihlten Losung lie13 man unter Turbinieren 200g 
(176 ccm) konzentrierte Salzsaure zuflieBen, versetzte das Reaktions- 
produkt mit 116 g Aceton und lieB wieder unter Turbinieren eine 
Losung von 140 g Kaliumcyanid in 220 ccm Wassef zuflieaen. Nach 
achtstiindigem Schutteln wurde die atherische Schicht abgehoben u n d  
die waarige Scbicht noch zweimal ausgeathert. Die atherische Lo- 
sung mit Pottasche getrocknet und im Vakuum bei ca. 600 und 
14 mm, nach dem Ahdestillieren des Athers, fraktioniert, ergab nur  
eine erhohte Ausbeute des Aminonitrils. I n  die getrocknete atherische 
Losung trocknes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, erbalt man ein gelb- 
weiBes Salz, das beim Trocknen auf Ton schone, fast weiBe Blatt,- 
chen darstellt. Der  Zersetzungspunkt 143O spricht dafur, da13 chlor 
wasserstoffsaures a-Amino-isobuttersiiurenitril vorliegt '); denn das H CI- 

I) A. J. UltBe, B. 39, 1856 [1906]. 
a) Gulewi tsch ,  B. 39, l l S l  [1906]; A. S n e s s s r e w ,  J. pr. [2] 89, 

364 [1914]. 



Imino-di-isobutyronitril schmilzt bei 104-105O. D e r  Destillationsruck- 
s tand  von e t v a  200 g Aminonitri l  ist braungelb gefarbt und  ers ta r r t  
innerha lb  einiger S tunden  zii einem l(rystal1brei. Ausbeute 15 g 
Iminonitril.  

10 g Aminonitril am RiickfluBkuhltx e twa 15 Minuten erhitzt, 
geben s t a rke  Ammoniak-Entwicklung; in1 Kiihler .hat sich ein festes, 
zerFlieBliches Salz angesammelt,  wahrscheinlich Arnmoniurncyanid. 
Sobnld d ie  Ammoniak-15ntvicklung nachliiBt , wurde  ein Teil des  e r -  
hitzten P roduk t s  in Ather  gelost uud in das  chlorwasserstoffaaure 
Snlz iibergefuhrt. D e r  Zersetzungspun k t  ties schneeweiBen Kijrpers, 
147-148O, spr i rh t  daf i i r ,  (la11 iiriverandertes Aniincinitril vorliegt. 
P a s  hellgellie Reakt ionsprodukt  e rs ta r r t  n i c l~ t  , aucli bei tnehrtagigem 
Stehen  an d e r  Luf t ;  nnch volligern Terduns ten  0.2 g schneeiveiBe 
BlLttclien vom Schmp. 4Y0 erhnlten. 

10 g Aminonitril, i n  einem kleinen Becherglas 4 Minuten iibcr freier 
Ylaniine erhitzt, hinterlassen 2 g eines tlunkelgelhen, angenehm riechenden, 
dicken Ols, das uach tlrei Tagen zu einem Krystallbrei erstarrt; dieser , auf 
100 abgeprefit , ergibt sclineeaeille Iirystalle vom Schmp. 48O. Ausbeute 

2 g Aminonitril auf ein grolles Uhrglas ausgegossen, ergaben nach 
2 Tagen einc kleine Menge der  Krystalle cles lniinonitrils. intleni alles er- 
starrte; der griiBte Teil dcs hminonitrils hat sic11 verfliichtigt. 

100 g Arninonitril im Vakunm, arn Riickflullkiil~lcr vide Stunden erhitzt, 
erstarren nicht tieim AusgieBen i n  eine Schnle, selbst nach mehrtiigigem 
Stehen : auch stundenlangrs Erhitzen am offrnen Riickflufikiihler bewirkt die 
Uniwandlung nich:. 

Kach vielen, viell'ach variierteu Arbeitsnietliode~r erwies sich die 
folgende Arleitaweise als die beste:  ])as erhaltene Ruhprodukt  des  
Aniinonitrils wird sofort bei gewiihnlicliem Druck fraktioniert;  den 
Yorlai i f  bis 140° t rennt  man gesondert  nb. Die  zweite Frakt ion ,  d ie  
zwischen 14O-IG. io  i ibwgeht,  wird eine hnlhe S tunde  am RuckfluB- 
kuhler erhitzt  und auf Uhrglaser ausgegowen. Kach  zwei Tagen iht 
alles z u  eirieni Krystallbrei  erstarrt .  100 g Arninouitril ergehen e twa 
50 g der  hijheren Frakticin, tlieoe e twa  10 g Festes Iminonitril.  Ljer 
Yorlauf 1d3t sich durch  Destillation noch auf die hiihere Fraktion ver- 
arbeiten , besonders nach einstiirdigeni Erhitzen am ItiickFluBkiihler. 

Koch vorteilhafter gestaltet sich die Arbeitsweise, indern man bei 
geitiihnlichem Druck bis 140° und dann im Vakuum destilliert. L)m 
Yakuumdesti l lat  wird bei gewiihnlichem Druck  am RuckfIuBkiibler 
eine halbe S tunde  erhitzt, dann  nochmals in; Vakuuni destilliert uiid 
d ie  Iiobe Frakticm stets auf Uhrglaser z u r  Iirystallisation ausgegossen. 

r .  

0.5 g. 
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Ve r seif  e n  d e  s I m i n o - d i  - i  s o b  u t y r o n i t  r i 1 s. 

a) Xlit S c h w e f e l s a u r e .  
2 g Nitril wurden in 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure (4: 1 TI. 

Hs0) in der  Kalte gelijst. Am folgenden Tage das Reaktionsprodukt 
noch etwas anf dem Wasserbade erwarmt. rnit Wasser verdunnt und mit 
Ammoniak neutrallsiert, wobei ein weiWer Niederschlag ausfiillt; er  
wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und BUS siedendem Alkohol 
umkrystallisiert. hlan erhalt schone, glanzende Niidelchen, die bei 
210° noch nicht schmelzen: aber wohl sublimieren : 

0.1784 g Sbst.: 0.3708 g COS, 0.1318 g HzO. - 6.225 m g  Sbst.: 0.904 ccm 
N (180, 726 mm). - 0.1765 g Sbst.: 27.0 ccm N (234 723 mm). 

C.-H~,NIOZ. Bcr. C 56.47, H 8.20, N 16.47. 
Gef. )) 56.68, 3 8.26, 16.27, 16.77. 

Die Verseifung mit der wenig verdiinnten Schwefelsaure ergab 
statt des Imino-di-isobutyroamids das innere Anhydrid, das Tetramethyl- 
diketopiperazin ; dasselbe Resultat erhalt inau auch beim Verseifen 
des Nitrils mit 20-proz. Schwefelsaure in der Ealte. 

b) M i t  S a l z s a u r e .  
2 g Nitril werden mit 20 ccrn konzentrierter Salzsiiure iibergossen; 

das Nitril geht allmahlich in Lijsung. Nach 4 8  Stunden wird das  
Reaktionsprodukt bei milder Temperatur eingeengt zur Trockne; bei 
einzelnen Versuchen wurde vor dem Eineugen die Losung mit Wssser 
verdiinnt. 

Das sich zuerst abscbeidende Ammoniumchlorid wurde abgesaugt, 
die hlutterlauge weiter eingeengt, irn Vakuum der Trockenruckstand 
uber Kalk vollkommen getrocknet uud rnit 20 ccm absolutem Alkohol 
ausgezogen. Die alkoholiscbe Losung zur Trockne eingeengt, ergnb 
ein gelbes Salz, das aus 3 ccm siedendem Wasser umkrystallisiert 
wurde. Die erhaltenen weil3en Krystalle - 0.6 g - wurden uber 
Knlk und konzentrierter Schwefelsaure getrocknet und snalysiert. 
Die getrocknete Substanz ist stark hygroskopisch und sieht verwittert, 
amorph ails. 

I-TCI, NHz.C(CH,):,.COOH. 
11.350mg Sbst.: 14.475 m g  CO,, 6.59 mg HzO. - 11.015 m g  Sbst.: 1.013 

ccm N (150, 724 mm). - 0.1066 g Sbst.: 0.1091 g AgC1. 
C4HloNO~CI .  Rer. C 34.40, H 7.17, K 10.00, C1 25.40. 

Gef. )> 34.78, x 6.50, I) 10.37, B 25.22. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. id  r . ,  
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Die Verseifung wurdr noch vielfach variiert, steta war das Re- 
aktionsprodukt linter Abspaltung yon Liceton und 13lauskure die 
Arninoisobutteraiure. 

c) hI i r 13ar i 11 ni h y d r o x  y d. 
2 g Irninonitril wurden niit einer 1,nsung ron  S g krj-stallisiertem 

Bariuintiydroxyd i n  500 ccrn Wasser i n  der Siedehitze verseift, bis 
kein Ariinioniak riirhr eutxyeicht. Nach der Zugabe der bereclineten 
hlenge Schwefelsiiure und Abfiltrieren des I3ariuiiisulfats wurde die 
Losung zur Krystnllisation eingeengt; rrian erhglt schone, groWe Kry- 
stalle von sii Wein Gesclirnack, also A m  i i io- i  s o  b u  t t e r s i i u r e .  Mit 
frisch dargestellteni ICupEerhytlroxyd gekoclit, erbBlt man schijne, tie€ 
violette I<rystalll)latt.er. 

4.685 mg Sbst.: 0.441 ccm N (16O, 736 mm). 

Cu(C4HgNOz)g. BCT. N 10.4. Gel". N 10.62. 

d) AIit W a s s e r s t o f f s  u p e r o s y d .  
2 g Iminonitril wurden in 20 ccin A l k ~ l i ( ~ l  und IS0 ccrn Wasser 

geliist u n d  mit 20 ccni eioer 33-proz. Perliydrollosurig u n d  5 ccm 
n.-ICOZI versetzt und 24 Stunden bei 40--(iCIo steheu gelassen. Dann 
wurden ziir Neutralisation 5 ccni v.-IIn 8 0 ,  ziigefiigt untl alles bei der- 
selben milden Teniperatur eingetlxnipft. I)er fnrblose Kickstand wurtle 
mi t A1 e t h y 1 alk o h o 1 : i I I  sg ek och t tin d die e r 1i:d ten e n klei n en , gliin zen den 
Bliittchen auf 'Yon ahgeprel3t. 

1)urcli Anlliisen i n  Chloroform und Niederschlagen niit, Petroleum- 
iither erliiilt man sclione Kryst;illchen, die einen urischarfen Schmelz- 
punkt yon 155-162" zeigeri. Auabeute 0.1 5 g. 

4.160 nig Sbst.: 9.405 mg Ci)?, 3.265 rug H Z O .  - O.CISS3 g Shst.: 15.9 ccni 
N (a?, 7% mm). - 2.415 m g  Sbst.: 0.437 ccni K (11;..5O, 716 mm). 

C i g H 3 8 0 4 N G .  Her. C 55.10, H 9.20, N 20.30. 
Gcf. )) 55.10: )) S.TS, )) 19.87, '20.1. 

Z u r i c h  u n d  r t r e c l i  t. Chentisches Universititslaboratoririm. 


