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abge:lanipft und der erstarrte Ruckstand aus vertl. Alkohol unter Zusatz von Aktiv- 
kohle umkristallisiert. Ressero Ausbeuten anrden erhalten, aenn  das Reaktionsprodukt 
in1 Siihelkolbeu i. V R . ~ .  destilliort. wurdc, wobei 60 g verfiirbte I<rist.alle voni Schmp. $2" 
ubcrdestillierten, die nach \l'ascheu init wenig Petrollther 56 g farblose Kristalle voii Di . 
ph e n y la ce t,oni t,ri 1 voni Schnip. und >Lit3ch-Schmp2) 76O lieferten (72 06 (1. Th.). 

Auf gleiche Weise wurden aus30g ' I ) iphenylmethylbroni id  und 25 g Binkeyanid  
(SB-prox.) nncli 2 stdg. Erhitzcn in1 Olbad nuf 150° wic oben I5 g D i p h e n y l a c r t o n i t r i l  
erhalten (64n4, d.Th,). 

Analog wurden nus 25 g Dip li e n  y 1 met 11 y I ch 1 o r id  l i n t 1  12 g K 11 pfer  (I.)  cyan i t l  

IS g 1 ) i p h e i i ~ l a c e t o n i t r i l  erhalten (;so/, d.Th.). 
b) A4us rohem D i ~ , l i e i i ) . l r n e t h ~ l b r o m i d :  2 kg Dipl icnyln ie than  wurden ini 

koclicden \Vasserbnd im Verlauf'e von inehrereu Stdn. init, '3 kg (665 ccm) Brom ver- 
sctzt. Das noch warine Heakt.ionsprodukt w i d e  durrh Durrhleiten von Luft von Broni- 
wasseratoff befreit und erstarren gelassen. Dieses Kohprodukt, und 1.26 kg Kupfer(1)- 
cyanitl wurden in1 &bad bei etwa 150" unter Ruhren unigesetzt. 1)ann wurde auf etwa 
Yo0 erkalten gelassen, init 2.5 1 Benzol rersetzt. und I.,; Stde. geriihrt. Die noch w-arnw 
1,iisung wurde filtriert wid der Ruckstand mit Benzol guwaschen. Nach Verdanipfen des 
L6snngsniit.tels wurde ails einem (!laisen-Kolben niit. 1 cni weitem. senkrecht nngmrdne- 
ten Kiililrohr i.\rak. destillic?rt: Sdp.,, 1SO--180°. Die erhaltene ge1l)liclie Kristnll- 
niasse ~viirde zcrkleinert i d  init Leichtbenzin gewaciclien, his sic farblos war und den 
Sclinip. 76O zeigte. Die ;\usherite betrug 1200 - 1400 g (50---60?" d.Tl1.). 

~~ . ~~ . -~ ~. ~ 
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T r i p 11 e n  y la ce  t on it r i 1 
6.5 g Tri~~I ic i iy l ch lor ine than  wurden mit 2.5 g l i u p f e r ( I ) - c y a n i t l  i intcr Ruli- 

ren ini C)lbatl erhit,zt., uobei bei 120-140O einu heftige Unisetzung stattfantl. Duroli A i r -  
kochen des Reaktionsproduktes init Benzol wurde ein Hohprodukt erhalten, das aus ei- 
nrm Ckniisch von Petrolather und Benzol 5.3 g farblose Kristalle yon T r i p h e n y l a c e t o -  
n i t  ril voni Srhrnp. 1290 lirfertr (H4n.b d.Th.)."). 

.-  

14. li t lrt ,  Hcpi1.s iiiid Oscar-E'el is  Woyrsch:  Kea'ktionen an tlert'ar- 
boiinmid-Griiype 

dcni ('heniischrn Staatsinstitut der Univcrsitiit Hambnrgl 
(Eingegangeii an1 24. .Jnni 1952) 

1Cs werden die 11msetzungen roii z-Claprolactani, 2.5-Diketo-pipe- 
razin. S-Met.livl-acetaniid untl Glycylglycin init Salpet'riger Saure 
rind Reaktionen d e r  erhaltenen Sitroso-\'rrbindrin~en untersucht. 
Grgeniiher Diazonietlian rerliielt sich dic -C'O.NH-Griippe bisher 
Hitlerst andsfiihig. 

1 v i i s e i ~ t ~  Keniitnissc. iiber das chcmisclie \*erhalten der C a r b o n a m i d - ~ r u p -  
pierung uud seine BeeinfluIJbarkeit clurch benachbarte Gruppen sirid, abge- 
sehen vtm der hgtlrolytischeu Spaltung, \-erhaltnismalJig gering, gemesscii an 
(10r Herleutnng, welche die -CO . NH-\'erkniipfung fiir die l'roteiiichemic. he- 
sit z t .  ll'jr- hnbeii das Stntlium tles J'erhalbcnu uiid der lieaktionsfiihigkeit 
tlirser Atom-(:riippierung zunachst a n  einfachen ~lorlell\-ert)intliiii~eii aufge- 
iioinmeii, niit tlcni %id,  die hierbei gewonnenen Erfahrungen aur die Chemie 

") Ssch R. u. 0. F i s c h e r ,  Liehigs Ann. ('hem. 1'34,261 [I8781 Schnij~. 127.5". nacli 
~~ci ierei i  .\np1wn Svhnil!. 1'39' ( ( I .  1931 I, 9%. IW3 11. 4694). 
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der Proteine zu iibertragen. C'iisere Vnt'ersuchungeii erstreckteii sich zuiiiichst 
auf E-Caprolactam, 2.5Diketo-piperazin, Ulycylglycin uiid N-Met.hyl-acetamid. 
deren \'erhalten gegeiiiiber clcr Nitrosiernng sowie der Methylierung mit Di- 
azomethaii untersucht wurtle. 

Die Eiriwirkung Salpetriger Siiure a d  E-Caprolac tam bei . .  100 in w a l -  
riger Phase fuhrt zur Hildung von A'-Xitroso-E-caprolactam (I) l), das bei 11 O 

schmilzt und h i  Zimmertemperat.iir als gelbes <jl vorliegt. Me  Verbindung, 
die auf der Haut Ausschlag uiicl J uckreiz verursacht? spaltct schon unterha.lIi 
0 0  langsam Stickstoff ab ; bei etwa 55" wird die St.ickstoff-Kntwicklung es-  
plosioiisartig, so d a l  die Substanz nicht clestilliert werden kann. Ihrch Yaraf- 
finierung tlcr Aufbcwahrurigsgefiile -- nrid damit, offensichtlichc \'erhinderung 
tler Einwirkung der Clasalkalit,iitj - kann die Geschwindigkeit clcr Sticksboff- 
lhtwicklung gemindert werdeii. Parallel mit dieser geht dabei die tiefgeltie 
Farbe der Verbindung zuriick. Das farblose Endprodukt der Zersetzung ist 
fiberwiegend clas E-Caprolacton bzw. seiii Polymeres. Seine Mldung st'eht in 
ha logie  zu der Yest.stellung voii S. Gabriel2) ,  daB die N-Nit,roso-\'erbindung 
des ~-Pyrrolidons uiiter Stickstoff- Elitwicklung zum Lacton tier y-Oxy-butter- 
siiure gespalt,en wird. 

Danebcn fiihrte obige Zeivetzung offenhar zu einem ungesattigteii l'rodukt . das sirh 
nus der atherischen Liisung mit Alkalicarbonat. ausschiitteln lie13 und das nacli uber- 
fuhrung in das entspreclirnde Glpkol, dessen Spaltung init Blcitct.raacetat und die Oxy- 
tlation des dahei cntstandenen Aldeliyds mit Rasserstoffperoxyd und Eisen(I1)-sulfat einr 
Verbindung ergab, dic durch den Sfisch-Schmelzpurikt mit Adipinsaure idcntifixiert wer- 
den konnte. Wir nchmen daher an, da8 bei der sporitanen Zersetzung dcs N-Xitroso- 
caprolactams unter Stickstoff-Entwicklung in geringen hlengen eine h6.7-ungeslttigte 
(,',,-Dicarbonsiiure (11) entsteht, da unter den gewiihlten Oxydationsbedingungen c-Ca- 
prolacton nicht oxydiert wird und die Analysenwerte des Lactons und der ungesattigten 
Dicarbonsaure identisch sind. Erfolgt die Zersetzung bei liolieren Temperaturen, so bildet. 
sich die ungesiittigte Dicarbonsaure in hoherem MaBe, wie nacli einrr Explosion beini 
Verxuch der Vakuum-1)estillation der N-NitroBo-Verbindung festgestellt werden konnte, 
wobei aus dem an den Triimniern der Apparatur haftenden 61 a d  den1 oben beschriebenm 
\Vege in roichlichcn Mengen gleichfalls Adipinsaure isoliert werden konnte. 

In  Snalogk zur thermischen Spaltung des Dinzoessigesters kann diese Heaktion fol- 
SendermaBen fnrniiiliert werden : 

[ CH,] l-(K) 

('H? S--S()  -> [ ",(:H* [(!H,],.CO,H] 4 HO,('. [(!H2]4*(.:€f :C!H.[CH2],.('02H 

1 I I  

Mit I'henylhytlrazin reagiert A'-Nitroso-caprolactani so heftig uiitcr S t ick-  
stoff- und Ammoniak- Entwicklung, daB die Heaktion ziveckmiiljig in ver- 
tliinnter atherischer Iikung in der Kiilte ausgefuhrt wird. Die Heaktion ve]- 
laiift bis zum vollstandipen j'erbrauch der Nit roso-verl)induiiR, wohc4 dnrcn 

I) Saclr .4bschlriB unserer Untersuchungen iiber diese Verbindiing teilten R. Hulsgen  
11. J. R c i n e r t s h o f c r  (Lirbiga . h i .  Chem. 575, 154 [1959]) die von ihnen erlialtcnen Er- 
gebnisse iihcr Untersuchringen an der gleiclien Verbindung mit. Soweit dio von diesen 
-4utoren yenisclitcn Peststellungen iinseren Erfahrungen entsprrchcn, venichten a i r  a u f  
noc.hmalinr ringehrnde Hwclirrihung. ,) Bcr. dtwli. cheni. ( k s .  38, 2412 [ lWJ5]. 
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groBter Teil unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt wird. Eine geringe Menge 
Caprolactam kann zuruckgewonnen werden ; der Nachweis gelingt durch eine 
Farbreaktion mit Resorcin-Schwefelsaure, die im T‘ersuchsteil beschrieben 
wird. Die Nitroso-Gruppe cles N-Nitroso-a-caprolactams wird bei dieser 
Reaktion zum Teil auf das Phenylhydrazin unter Bildung von Nitrosophenyl- 
hydrazin iibertragen, das in I’henylazid ubergcfuhrt wurde. 

Durch Alkali wird das N-Nitroso-caprolactam (I) unter Stickstoff-Entwick- 
lung zum Alkalisalz der a-Oxy-capronsaure umgesetzt ; das Auftreten einer 
ungesattigten Verbindung konnte bei dieser Reaktion nicht sichcr nachgewie- 
sen werden. Bei der Umsetzung von I mit Natriumlithplat bei 15 bis -200 
isolicrten wir nur a-Oxy-capronsaureathylcster. 

Die Dinitroso-Verbindung des Dike top ipe raz ins  wird erhalten, wenn 
man die T,osung von Diketopiperazin in konz. Salzsaure zu einer Losung von 
uberschussigem Pu’atriumnitrit bei - 5 O  zutropfen IaDt. Durch dieso Arbeits- 
weisc wird ein OberschuB an Saure vermieden und die Gefahr cler sehr leicht 
erfolgenden Abspaltung der Nitroso-Gruppc als Salpetrige Saure durch einen 
UberschuB an Nitrosen Gasen zuriickgcdrangt. Die Nitroso-Verbindung stellt 
ein gclbes, korniges Produkt dar, welches bei 183O unter Zersetzung schmilzt 
und sich in wiioriger Alkalilauge unter Stickstoff-Entwicklung und Bildung 
von Glykolsaure lost. Schon mit verdunnten Mineralsauren werden die Ni- 
troso-Gruppen aus der Verbindung als Salpetrige Saure abgespalten, wobei 
die normalerwcise gegen Sauren recht bestandige Grundverbindung unter Bil- 
dung von Glycin und Glycylglycin aufgespalten wird. Die beiden Zerfalls- 
produkte nvrden papierchromatographisch nachgewiesen. 

Bei der Umsetzung der Dinitroso-Verbindung des Diketopiperazins mit 
Phenylhydrazin entsteht in Analogie zur Reaktion von Nitroso-caprolactam 
mit I’henylhydrazin zum Teil die Nitroso-Verbindung des letzteren unter 
Riickbildung des Diketopiperazins. In  geringer Menge konnte auBerdem Gly- 
kolsiiure-phenylhydrazid isoliert werden. Die Reaktion mu13 im Gegensatz 
zu den beim N-Nitroso-caprolactam vorliegenden Verhaltnissen durch kurzes 
Erwarmen ausgelost werden. 

nei der Untersuchung der Reaktionen dcs von G. F. D’Alelio und 
E. E. R e  i d3) bereits dargestellten N - N i t r o  s o - m e t  h y la c e t a m i ds zeigte sich, 
daB sich diese Vcrbindung mit alkoholischer Kalilauge unter Bildung von 
Diazomethan  zersetzt, wobei dieses in einer Ausbeute von 73% erhalten 
werden kann. 

EY eracheint uns bemerkenswert, daB Nitrosomethylacetamid nirht langst als beson- 
ders geeignetes Ausgangsmaterial fiir das Arbeiten mit Diazomethan erkannt worden ist. 
Vielleicht liegt dies daran, dal3 H. v. Pechmann bei seinem Versuch, Nitrosomethpl- 
acetamid denustellen, Iediglich das ,,salpetorsaure Methylacetamid“ erhalten hat4). 

Die Keaktion von h’itrosomethylacetatnid mit Phcnylhydrazin verlauft 
LuRerst sturmisch unter Abspaltung von Stickstoff, Ammoniak und Methyl- 
amin, von denen das letztme als Hydrochlorid identifiziert wurde. Fiihrt man 

-- ____ 

3, J. Amer. chem. SOC. 69, 109 [1937]. 
4 )  Ber. dtsch. chem. (ks .  27, 1888 [1894]; 98,855 [1895]. 
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die lteaktion in alkoholischer Losung in der Kalte durch, so liil3t sich jedoch 
Acetylphenylhydrazin als Reaktionsprodukt fassen. AuBerdem erhalt man 
ein rotes 01, das die Liebermann sche lteaktion auf Nitroso-Verbindungen zeigt 
und in dem das Vorliegen von Nitrosophenylhydrazin durch tfberfiihrung in 
das Phenylazid und dessen Isolierung nachgewiesen werden konnte. 

Die Einwirkung Nitroser Gase auf Glycylg lyc in  (111) fuhrt in Abhan- 
gigkeit von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer und von der Saure- 
Konzentration zu eincm unterschiedlichen Verlauf cier Umsetzung. Diese 
bleibt nicht bei der Desaminierung stehen, sondern fuhrt bei einem miil3igen 
OberschuB der hier gleichzeitig oxydierend wirkenden Xtrosen Gase unter 
Stickstoff- und Kohlendioxyd-Entwicklung zu Glykokoll, welches papier- 
chromatographisch nachgewiesen wurde. Der Reaktionsverlauf liiflt sich durch 
die folgenden Gleichungen ausdriicken : 

HONO 
H,N*CH2*CO*NH.R -> HOCH2-CO*NH.R ( +  N2) + H02C.C0.NH-R + 

I11 
OHC-NH*R (+ CO,) -+ H02C*KH-R -+ HzR’*R 

R =  -CHz.COzH 

Bei Anwendung eines grol3en ifberschusses von Nitrit konnte kein Gly- 
kokoll im Reaktionsprodukt mehr nachgewiesen werden. Dagegen wurden 
Glyoxal und in geringen Mengen Glykolsaure, die ihre Entstehung wahr- 
scheinlich einer Nitrosierung der Peptidbindung verdankte, gefunden, denn 
bei der Einwirkung von uberschiissiger Salpetriger Siiure auf Glykokoll konnte 
Glyoxal nicht nachgewiesen werden. . 

Beim Einleiten von Mitrosen Gaaen in eine Liisung von Glycylglycin in verdiinnter 
Stthsiiure bei Oo wurde eine titherlosliche Verbindung gebildet, welche die Liebermam- 
sche Rettktion auf Nitroso-Verbindungen lieferte. Die Substanz lieB sich leicht ttw Alkohol 
nmkristallisieren, hielt aber hartnkckig eine bei haufigem Umkristallisieren konstant blei- 
bende Menge Halogen fest, daa weder mit witoriger Alkalilauge oder Natriumalkoholat- 
Lzisung, noch mit feuchtem Silberoxyd ohne Zersetzung der Verbindung entfernt werden 
konnte. Ob wir mit dieser Substanz die Verbindung IV in 
Henden haben, vermogen wir nicht sicher zu entscheiden. 
Das Vorliegen einer Nitroso-Verbindung wird jedoch durch 
die Abspaltung von Stickstoff bei Alkalieinwirkung sowie 
die Entwicklung von Stickoxyden in saurer Losung bewiesen. 
Ale Reaktionsprodukte wurden Glykolsiiure und (besonders 
bei der sauren Spaltung) Glykokoll nachgewiesen. Auf die durch diese Reaktion aufge- 
zeigte Moglichkeit, daB bei niedriger Stiure-Konzentration eine Nitrosierung der Peptid- 
bindung erfolgen kann, muB geachtet werden, wenn man an Polypeptiden Desaminie- 
rungs-Reaktionen mit dem Zid durchfubrt, damit freie Amino-Gruppen zu erfassen. 
d e r  die am Anfang der Kette stehenden Amin&uren zu desaminieren. 

t’mer Reaktionsprodukte der Umsetzung von Ritrosen Gasen mit Prolin und Oxy- 
prolin m d e  inzwischen an anderer Stelle berichtet5). 

Durch die Umsetzung der Carbonamid-Gruppierung mit D iazomethan  
war eine Klarung der gerade in letzter Zeit wieder mehrfach erorterten Frage 
nach der Enolisierung der Peptidbindung zu erwartene). 

HO. CH,. c 0 . N . ~  

Iv: R- -CHZ..C‘OZH 
XO 

- 
6, H. Heyns  u. W. Konigsdorf.  Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 290,171 [1952]. 

0. K r e t k y  u. E. Schituenstein,  Z. Naturforsch. Sb, 281 [1950]. 
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Von den untersuchten StoEen sind iiur N-Methy l - ace t , amid  und s - C a -  
prolactarn in organischen Losungsmitteln loslich? so daB Glycylg lyc in  und 
Oike top ipe raz in  im zmciphasigen Syst.em mit. Diazomet.han umgesetzt uer- 
den muRt,en, wobei mit einem zehnfachen UberschuB an Diazomethan ge- 
arbeitet, wnrtle. Mit. Ausnahmc der Bilduiig dcs Methylesters aus dem Glycyl- 
ylycin, der sich in tlas zugehorige Betain umlagert, konnte bei keiner der 1.w- 
bindungen eine llmsct,zuiig erzielt. werden. uher  ilhnliche 1':rfnhrungen hc- 
richt,eteii .I<. Kuhn  und W. I<ueliiis7). 

Day Natriuinsalz des Glycylglycins, welches angewandt wurde, iim die Esterbildung 
zu unterdrucken, reagierte ebensowvenig niit, Diazoniethan wic das Silbersalz. Auch mit 
Diketopiperazinsilber war kcine Rcaktion festzustellen. Der Versuch, in Gegenwart von 
Natriuin- bzw. Alutiiiniuniiitlivlat die Heaktionsfahigkeit der Peptidbindiing mit Diazo- 
inethan zu steigerii, verlief ergebnislos. \'on weiteren Variationen der Reaktionsbedin- 
gungen, die ohtie Erfolg angewandt wnrden, seien erwahnt : Langeres Kochen des Diketo- 
piperaziiis mit aroinatischen Aminen, Verwendung von Benzol als Losungsmittel, Zusatz 
von Siedesteinchen bzw. Methanol bzw. voii Spuren von Wasser, cine unniittelbrtre 
1)arstcllung des Diazomethans in der Keaktionslosung. I)urchfiihrnng der Reakt.iori im 
8onnenlicht, oder tinter der UV-Lamp. 

Wir sind nach diesen :Erfahrung.en cler .E'berzeugiingt clalJ the l'eptitl- 
1)indnng unter dcn gcn-ahlten ~-erRuchsbediiiguiigcii nicht zii einer Enolisie- 
rung befkhigt ist.. Cm so mehr mu0 es iiberraschcn, daB J i .  E. Bensoii  und 
T. C. Cairnss)  zoigen konnten, da13 hei Einwirkung von Dimcthylsulfat cine 
ziuiiichst iiber den Sauerst,off der -CO .NH-Gruppe gebuntlene Mcthylgruppr 
leicht. an den Stickst.off weiterwandern kann. Fiir die Stabilitiit der Ket.0- 
form der l'eptidgruppe in iinsereii I3eispielen spricht die Tat'sache, dal3 seltwt 
.Iluminiuinat,hylat, welchcs nach H. Mecr wein und G. H inz  die Veriithe- 
rung alkoholischer OH-Cruppcn mit, Diazomet.han ermoglicht 9, keine Enoli- 
sierung hcrvorzurufen vermochte, die ausreichend gcwesen wiire, um eine Re- 
&ion mit. Diazomet,han herbeizufiihren. Dennoch ist das .Prot,on der T'eptid- 
gruppe durch Alkali unter Bildiing bestiindiger Verbindungcn ersetzbarl O). 

\Fir haLen vergeblich versucht, diese Alkaliwrbindungen, die mit Nat.rium i 1 2  

tliissigem Ammoniak gewonnen wurrlcn, niit Diazomethan umzusetzen. Gly- 
cylglycin. das keine Alkaliver1)indung bildct, wurde bei diesen Yersuchen nicht 
verwendet . 

- -. - ~ ~ ~~ 

Beschreibung der Versuche 

~ i t r o s o c ; i ~ ) r o l r i c t a r t t  (I): 11.3 g e - C a p r o l a c t s m  3101) werden zurjaiiiniea ittit. 
13 g tedin. N a t r i u r n n i t r i t  (3/10Rlol) in 50 ccni Wasser gelost und mit Eis + Natrium- 
c4iloricl s h r k  gckiililt. Unter kriifhigeni Hiiliren la& man 25 ccm konz. Salzsaure derait 
zutropfcn, daO die lbeaktionstemperat,iir -100 nicht. iibersteigt. Nachdem die Rntwick- 
I ring von Stickosydeii beendet ist, liil3t inaii nocli 2 Stdn. im Eisschrank stelien, filtriert. 
von Verunreinigungen a b  und iithert aus. Die ~<ther-Liisung wird mit miiglichst. wcnig 
eislia1tc.r Natriuruh3.drogenc.arl)oiiat-lijsunfi untl schlieOlirli init etwas Eiswasser bis zur 
iiciitraleri lteaktion gewasclicn. 'Dann trocknct man die iit,lier. Losung init Caltjutii- 
chlorid ( 1  Stde.) im Eisschrank, dainpft daa LGsiingsmitt~el i. Vak.. ohm zii wwiriiien. 

~ 

') C l i ~ i .  Ber. S.5, 38 [1962]. 
g, 1iel)itrs Ann. Chcni. 484, 1 119301. 

!") C. 0. M i l l e r  11. H. C:. Rober t , s .  .J. Aincr. c*lieun. Sw. 53. :WXS [l!Ol 1. 

J. Amer. chem. Soc. i0, 2115 [1948]. 
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ab, kuhlt den Ruckstand auf-70° (Kohlendioxyd + Aceton) und nimmt ihn mit gekiihl- 
tem hither auf. Durch Fallung mit Petrolather in der Kiilte erhalt man reines N i t r o s o -  
c s p r o l a c t a m  vom Schmp. 1 1 0 ;  Ausb. 5.5 g (35% d.Th.). 

C,HloO,N, (142.1) Ber. N 19.71 Gof. N 19.21 
Das nach der Zersetzung des Nitrosocaprolactams, die beim Aufbewahren bei 00 

innerhalb von 5 Tagen erfolgte, zuriickbleibende fast farblose 01 wird mit Ather auf- 
genommen, zur Entfernung eaurer Anteile rnit Kaliumcarbonat-Losung ausgeschuttelt 
und nach Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. destilliert. Bei 90-92O/12 Torr geht 
das gchildetc c - C a p r o l a c t o n  uber. 

C,H,O, (114.1) Ber. C63.16 H8.84 Gef. C63.20 H 8.77 
Der schwach alkalischo Ausxug wird in der Kiilte mit eiskaltem n/," KMnO, vcrsetzt, 

dcr Niederschlag entfernt, die Losung eben angesiiuert und stark eingeengt. I)= ent- 
standone Glykol  wird mit Ather ausgeschuttelt und nach Vertreiben des Losungsmittels 
unter Kiihlung mit einem geringen UberschuB von Bleitetraacetat in Eisessig versetzt. 
Xach mehrstundigom Stehenlassen wird vom ausgeschiedenen Bleiacetat abfiltriert, uber- 
schiissiges Pb43 mit Schwefliger SLure reduziert und als Sulfat entfernt. Dann wird die 
Hauptmenge der Essigsiiure i.Vak. entfernt und der Ruckstand mit einigen ccm einer 
8-proz. Waaserstoffperoxyd-Losung aufgenommen. Auf Zugabe einiger Tropfen einer konz. 
Eisen(I1)-sulfat-Losung setzt die Oxydation unter tlufschaumen und Erwiirmen ein. Der 
durch Eindampfen i.Vak. erhaltene Ruckstand wird mit absol. Alkohol ausgekocht, die 
alkohol. Losung zur Trockne eingedampft und die zuruckbleibende, farblose A d i p i n  - 
si iure  aus Essigester umkristallisiert; Schmp. 149O, Msch-Probe 148O. 

U m s e t z u n g  v o n  N i t r o s o c a p r o l a c t a m  rnit P h e n y l h y d r a z i n :  Die Losung von 
7 g N i t r o s o c a p r o l a c t a m  in 100 ccm Ather wird in einer Kaltemischung (Eis +- Na- 
triumchlorid) tropfenweise mit einer Losung von 6 g P h c n y l h y d r a z i n  in 60 ccm hither 
versetxt. Sobald keine Gas-Entwicklung mehr auftritt, ist die Reaktion beendet. Die 
rote Losung wird mit 200 ccm Ather aufgefullt und unter Kiihlung so lange Chlorwwser- 
stoff eingeleitct, bis keine Fillung mehr auftritt und die Losung fast entfarbt iet. Die 
abfiltrierte Ather-Losung w i d  i. Vak. von der Hauptmenge iither. SalzsLure befreit, mit 
frischem Ather aufgcnommen und mit Natriumhydrogencarbonat-Losung bis zur neutralen 
Reaktion gowaachon. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers gehen bei dor 
Vak.-Dcstillation (145O/17 Torr) 1.2 g C a p r o l a c t a m  uber.. Der zuvor abgeschiedene 
Niederschlag besteht am Phenylhydrazin-hydrochlorid und daran adsorbierten Nitrosie- 
rungsprodukten des Phenylhydrazins, die durch Auskochen mit Chloroform entfernt wer- 
den, wobei 3.2 g Phenylhydrazin-hydrochlorid ungelost bleiben. Nach dem Abdampfen 
des Chloroforms wird das rote 01 mit Wasser versetzt und im Dampfstrom destilliert. Da- 
bei geht P h e n y l a z i d  als blaBgelbes 01 uber, daa mit h h e r  aufgcnommen nach dem 
'hocknen und Verdampfen des Ltisungsmittels bei 56O/15 Torr destilliert werden kann; 
der Siedepunkt bleibt bei Zusatz von Phenylazid konstant. 

U m s e t z u n g  v o n  N i t r o s o c a p r o l a c t a m  (I) m i t  N a t r o n l a u g e :  5 g I gibt man 
tropfenweise zu 40ccm 2nKOH, dio in einer Kiiltemischung stark gekuhlt werden. 
Unter Abspaltung von Stickstoff entsteht eine anniihernd farblose Losung. Nach dem 
Abklingen der Stickstoff-Entwicklung wird die Reaktion durch kunes Erwiirmen auf 
dem Waaserbad zurn AbschluB gebracht, mit Yalzsiiure neutralisicrt und die Liisung 
i. Vrtk. stark eingeengt. Nach Filtration wird eben kongosauer gemacht, ausgeathert 
und das Losungsmittel verdampft. Es bleiben 3 g eines oligen Produktes xuriick, daa aus 
e-Oxg-caprons i iure  neben dem Lacton besteht. Dem 01 wird etwas Wasser zugesetzt, 
mit Alkohol homogenisiert und mit n NaOH gegon Phenolphthalein neutralisiert. Die 
Satrium-Bestimmung im S a t  r i u msalz der E - 0 x y - capronsi i  u re ergab folgende 
Werte : 

C,H,,O& (154.1) Ber. Na 14.93 Gef. Sa 15.19 
U m s e t z u n g  v o n  N i t r o s o c a p r o l a c t a m  (I) m i t  N a t r i u m i i t h y l a t :  5 g I, die in 

iither. Losung mit Calciumchlorid 24 Stdn. getrocknet wurden, werden in 100 ccm absol. 
Alkohol gelost und bei -15 bis -200 mit einer ebenfalls gekiihlten Losung von 3 g Natrium 
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in 100 ccni absol. Athand veraetzt. Die Reaktion ist von lebhafter Stickstoff-Entwick- 
lung begleitet. Xach Bstdg. Stehen bei Zimmertcmp. hat  sich die Natrium-Verbindung 
des E-Oxp-capronsaurees te rs  abgeschiedcn. Man saugt schnell ab, gibt den Filter- 
ruckstand in 100 ccm Wasser und sauert eben an.. Scheidet sich der % Wasser schwer- 
losliche Ester nicht freiwillig als 01 ab, so wird ausgeathert und die Ather-Liisung mit 
Natriurnsulfat getrocknet. Der aus Clem Atlierruckstand ertialtene Ox ycaprons i iure-  
e s t e r  wird durch Vak.-Destillation gereinigt. Sdp. ,J 105-107°; Ausb. 2 g (360/, d.Th.). 

Dinitroso-2.5-diketo-pipcrazin: 5 g 2 .5-Dike to-p iperaz in  werden in der 
Kalte mit 25ccm konz. Salzsaure gelost und nnter kraftigem Ruhren sehr langsam in 
die Losung von 20 g Natriumnitrit in 50 ccm Uitsser eingetropft. Das ReaktionsgefaS 
steht in einer Kiiltemischung; die Reaktionstemperatur sol1 -50 nicht iibersteigen. Nach 
Bcendigung der Reaktion laBt man noch 2 Stdn. auf Eis stehen und dampft die Losung 
dann i. Vak. bei moglichst niodriger Temperatur zur Trockne ein. Der Ruckstand wird 
24 Stdn. i. Vak.-Exsiccator iiber Natriumhydroxyd aufbewahrt. Das so vorbercitete Pro- 
dukt wird dreimal mit je 30 ccm absol. Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle aus- 
gekocht und durch einen HciBwassertrichter filtriert. Aus den vereinigtcn alkohol. Ex- 
trakten schoidct sich nach cinigein Stehen gelbes, kiirniges Din i  t roso-2 .5-d ike to-  
p iperaz in  ab, das aus absol. Alkohol umkristallisiert bei 183O (Zers.) schmilzt. Es ist 
nur beschrankt haltbar; aus bishcr iiidit ubcrsehbaren Grunden miBlingcn die Ansat.ze 
hauflg. Ausb. scliwankend, durchschnit,tlich 28y0 d. Theorie. 

C,H,O,N, (172.0) Ber. C 27.90 H 2.32 N 32.60 Gef. C 27.69 H 2.09 N 31.91 C10.53 

~ . - ... .. . ___ ~~ _._._ - . .~ 

C,H,,,O, (160.1) Ber. C 59.98 H 10.07 Gef. C 60.42 H 10.29 

Das Produkt halt hartniickig Halogen fest. Die wahre Ausbeute, die durch Messuiig 
dcs irn Trockenriickstand mit Satriumhydroxyd entmickelten Stickstoffs ermittelt aer-  
den konnte, licgt bei 400,5. 

U m s e t z u n g  v o n  Dinitroso-2.5-diketo-piperazin nii t  N a t r o n l a u g e :  2 g  D i -  
n i t r o s o d i k e t o p i p e r a z i n  werden in 25 ccrn 2nNaOH geltist und bis zur neendigung 
dcr Stickstoff-Entwicklung im Rasserbad enviirnit. Dann wird mit verd. Salzsaure neu- 
tralisiert und auf dem Wasserbad stark eingccngt. Die Ausbeute ist wesentlich devon 
ahhiingig, dal3 inan hier vorsichtig und nicht gar zii stark konzentriert. Man siuert bis 
Zuni Umschlagen von Kongopapier an, athert aus und trocknet die Losung rnit Xatrium- 
sulfat. Nach dcm Abdampfen dcs Losungsmittels wird der zuriickbleibende Sirup zur 
Rntfernung dcr Hauptmenge dcs aufgenommcnen Chlorwasserstoffs einige Zcit bei 50° 
im Trockenschrank i.Vak. gehalten. Beim Animpfen mit G l y k o l s a u r e  sctxt die Kri- 
stallisation Bin. Yeine Blattchen vom Schmp. 780; Ausb. 0.4 g (23% d.Th.). Mit  Eisen- 
(111)-chlorid entstcht die fur Glpkolsaure charakteristischo Gel bfarbung. 

Um (i e t z u n g v on Din  i t  r o s o - d i k e t. op i  p e r a z i n  rn i t  S a lz  s l u  r e  : Din i t r o s o ~ d i - 
k e t o p i p e r a z i n  wird in vrrd. Salzsaure geliist, uberschiiss. Saure durrh mehrfaches Ab- 
dampfen rriit, IVnsser i . i~ak .  cntfernt und der trockene R,uckstand in Wasser 2-proz. ge- 
lost; von der Losung nerden 51~1 auf Filtricrpapier (Schlcicher k Schiill 602h:P) auf- 
getropft.. Daneben wird die glciche Menge einer je 1-proz. Losung von Glyc in  und 
Glycpl  g lyc in  aufgetropft. Kach P4stdg. Entwicklung mit Pyridin-Amylalkohol-~asser 
(35:35:30ccm) und dem Anfiirben mit Ninhydrin entsprcchen sich die von den Test- 
substanzen und Beaktionsprodukten erlialtcnen Flecken viillig. 

U ni Y c t z u n g v o n Din  i t r o s o - d i k e  t o p i p c r a z i n m i  t Y h e n y 1 h y d r a  z i n  : Fiir die 
Umsetzung der D i n i t r o s o - V e r b i n d u n g  mit P h e n y l h y d r a z i n  gilt die beim Nitroso- 
caprolactam gegebene Vorschrift (S. 81) ; als Losungsmittel wird Alkohol verwandt. Die 
Reaktion setzt nnch kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbad ein. Phenylhydrazin und 
seine Nitrosierungsprodukte werden wie beschricben ausgefallt. Dm Filtrat der Fallung 
wird zur Trockne eingedampft und mit Essigester ausgekocht. Nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels bleiben feinc, weil3e Nadelchen zuriick, die nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 1 160 schmelzen. Misch-Schmp. mit G 1 y k o 1s a u re - p h e  n yl h y d r a z i d  116O. 

Diazo  m e t  h a n  aus N- r\' i t roso - h' - m e t  h y 1 -ace  t a m  i d : I n  einem mit Tropftrichter 
(langes Ansatzrohr) und Gaseinleitungsrohr versehenen Rnndkolben (1 I ) ,  an den sich ein 
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absteigender Kuhler anschlieBt, befbden sich 350 ccrn absol. &her und 25 ccm methanol. 
25-proz. Kalilauge. Als Vorlage dient ein 500-ccm-Erlenmeyer-Kolben, der mit Eis gekuhlt 
und mit 100 ccm Ather gofullt ist, in den das Kiihlrohr eintaucht. Durch das Gaseinleitungs- 
rohr l a B t  man einen miioigen Stickstoff-Stmm streichen und envarmt den Reaktionskolben 
auf dem \Vatsorbad so stark, daB der Ather eben siedet. Nun liidt man - gegebenenfalls 
nach vorubergehender Unterbrechung des Stickstoff-Stromes - 15 g der N i t r o s o - V e r -  
b i n d u n g  derart zuflieoen, daB der &her nicht wesontlich stfirker siedet; daa Wasser- 
bad kann dabei entbehrt werden. 1st die Nitroso-Verbindung zugesotzt, so wird noch 
so lange dwtilliert, bis der Ather farblos abtropft., was etwa der Fall ist, wenn e/3 ahdestil- 
liert sind. Dic Ausbeute-Bestimmung an D i a z o m e t h a n  nach F. Arndt")  ergab 4.48 g 
(737' d.Th.). 

U m 8 e t z u n g v o n N-N i t r 0s  o - N - m e t  h y 1 - a c e  t a m  i d mi  t P h e n  y 1 h y d r a  z i n : 2 g der 
N i t r o s o - V e r b i n d u n g  und 2 g P h e n y l h y d r a z i n  werden in je 50 ccm Alkohol gelost. 
Unter AuSenkiihlung lafit man die Phenylhydrazin-Xsung langsam zur Nitroso-Verbin- 
dung tropfen; die Reaktion setzt sofort ein. 1st die erste heftige Fbaktion abgeklungun, 
wird noch kurze Zeit im Wasserbad erwiirmt; d a m  werden Losungsmittel und Haupt- 
menge der Nebenprodukte s o h e  iibonchiiss. Phenylhydrazin im Vak. entfernt. Der 
Riickstand mird mit wenig Alkohol aufgenommen nnd daa entstandene A c e t y l p h e n y l -  
h y d r a z i n  mit Ather ausgefiillt; Schmp. 128O. 

~ ~ -~ ~ ~ 

C8HloON, (1EiO.1) 
Arbeitet man das bci der Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Nitroso-Verbindung 

entvtehende rote Reaktionsgemisch wie beim h'itrosocaprolactam beschrieben durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff usw. auf, so liiBt sich auch hier die Nitrosierung dea Phenyl- 
hydrazins durch Isolierung des Phenylazids nachneisen. 

E i n w i r k u n g  v o n  K i t r o s e n  Gasen  a u f  Glycylg lyc in  (111): 10 g Glycylg lyc in  
werden in 100 ccm .nHCl gelost und auf 0 0  abgekiihlt. Durch diese LSsung leitet man 
1 Stde. Nitrose Gase (3 Blasen/Sek.), die zuvor in einer Kuhlschlange a d  Oo abgekiihlt 
aurden. Das ReaktionsgefaB wird gleichfalls mit Eis gekuhlt. Sofort( !) nach Beendi- 
gung der Rcaktion wird i. Vak. bei moglichst niedriger Temperatur bis zur Sirup-Konsi. 
stenz cingedampft. Der Sirup wird mehrfach mit Ather ausgezogen, die Atherausziige 
werden abgedampft und der Atherruckstand wird scharf getrocknet. Dann wird rnit 
absol. h h e r  ausgekocht, vom Ungeliisten abfikriert und das Losungsmittel verdampft. 
Es hinterbleibt ein blafigelbes Produkt, das ails wenig Alkohol umkristallisiert bei 149O 
schmilzt und die Liebcrmannschc Reaktion gibt; Ausb. wechsdnd bis 5% d.Theorie. 

Ber. C 29.62 H 4.68 N 15.28 
Gef. C 27.98 H 3.26 N 14.05 C15.29 

Ber. C 64.00 H 6.66 N 18.66 Gef. C 63.79 H 6.70 N 18.88 

C,H,O,N, (102.1) 

Wird der Sirup in der Kalte mit Alkohol extrahiert, abgedampft und der Ruckstand 
mit Diphosphorpentoxyd destilliert, so geht G l y o x a l  iiber, das sich in der Vorlage zu 
einer griinen Fliissigkeit kondensiert, dio bei Kuhlung fcst wird und gelbe Farbe annimmt ; 
Schmp. 15O. Es laBt sich durch seine violette FlammenfiLrbung nachweisen. 

F a r b r e a k t i o n  a u f  C a p r o l a c t a m :  0.1 g Caprolactarn werden mit der gleichen Menge 
Resorcin und cinigen Tropfen konz. Schwefelsaure im C)lbad auf 170° erhitzt (3 En. ) .  
h i m  Verdiinnen der erkalteten Mischung mit Wasser entsteht eine prachtige kirschrote 
Firbung, die auf Zusatz von Alkali in Violett mit schwach griiner Fluorescenz umschliigt. 

11) Org. Syntheses 1A,3 [1935]. 


