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220. J. V. Dubsk y: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine I). 

IV. Mitteilung. Ch. Grllnacher: Versuche zur Darstellung 
des 3.5-Diketo-4-phenyl-hexahydro- 1.4- diazins, 

(Eingegangen am 5. Oktober 1917.) 

Das Interesse fur dieseri KGrper, den wir kurz als 4-Phenyl- 
iminodiacetiniid bezeichnen wollen, ist hervorgerufen worden du rcb  
das eigentiiniliche Verbalten des  3.5-Diketo-I-nitro-bexahydro-1.4-dia- 

zios, N O ? .  N-/CH2-Co\NH, d a s  r o n  A. P. N. F r a n c  h i m o n t u n d  

-1. V. D u b s k y ‘ )  schon im J a h r e  1!)12 bergestellt worden war ;  nam- 
lich, daB dieses Nitrnmin schon beim bloI3en Erwarmen in wHDriger 
LBsung, einen iodigblauen, amorphen Korper  abscheidet, de r  in allen 
gebrauchlichen, orgaaischen Losungsmitteln unloslich ist. Leicht los- 
lich ist e r  hingegeri in: Alkali, niit dunkel rotbraungelber Fnrbe ;  auf 
Zusatz von Sauren scheidet die Loeung den blauen Korper  wieder 
ab.  Mehrstundige Einw.irkung von Alkali  scbeint den Korper  jedoch 
z u  zerstiiren, deun alsdann wird auf Saurezusatz de r  blaue Korpe r  
nicht mehr  abgeschieden; mit Natriumhydrosulfit wird die braunrote 
Lijsung entfarbt 9. 

Zum uaheren Studium dieser Keaktion wHre daher  erwunscht ge- 
wesen, ein pbenyliertes Nitroiminodiacetiniid z u  besitzen, das ahnlich 
einen blauen Korper  gegeben hatte, den man daon durch Sulfurieren 
in losliche Vorni Iiatte bringen konnen. Fur die Darstellung des Phe-  
nylimids kam in erster Linie die Dichloracylierring des  Anilins in 
I3etracht. 

Ausgehend von Anilin, durch Binfuhren vou zwei Chlnracetyl- 
groppen, dnnn Ersetzen des  Chlors ini Di-chloracetanilid durch Am- 
moniak, wobei m a n  das Di-glykokollanilid erhalten hatte, ware man 
durch Abspalten yon 1 Yol. Ammoniak zum gesuchten 4-Phenyli~nino- 
diacetimid ge lmgt  nach dem Schema:  

‘-CHg-CO’ 

- -. 

*) I., 11. und 111. Mitteilung, B. 49, 1037, 1041, 1045 [1916]. 
?) Koninklyke Akademie te Amsterdam, Sitzung vom 29. Juni  1912. 

X. 36, 19 [1912]. 
a) Das Verhalten und die von M. S p r i t z m a n i i  ausgefbhrten Analysen 

sprechen dafur, daS ein indigoider K6rper I orliegt (siehe experimenteller 
Teil). 



Diese Versuche scheiterten an der Unzugiinglichkeit des Di-chlor- 
acetanilids. Die gewiihnlichen I>ichloracetylierungsmethoden des Ani- 
lins mit Chloracetylchlorid oder Chloressigsaure-anhydrid scheiterten, 
weil durch sekundire Reaktionen imrner Salzsiinre entstand, die sehr 
wahrscheinlich das dichloracetylierte Produkt gleichzeitig verseifte; 
denn beknnntlich ist die eine Sauregruppe der diacylierten Arnine 
aul3erordentlich leicht verseifbar. 

Aiich die Methode von P e r c y  K a y ' ) ,  durch Einwirkung von 
Phenplsenfiil auf Chloressig,iiure-an hydrid ein diacyliertes Produkt, 
gernSl3 dern Schema: 

Z U  erhalten, versagte, infolge der Nebenreaktionen des Chlors, indem 
neb en v iel hl o 11 oc h lor- ace t a n  i 1 i t i  e i 11 ,cc 11 w e fel h a1 ti ge r K 6 r per, d as P h e-  
'n~lsenlol-giykolid oder 2.4-Diketo- 3 -I'I~enyl-tetrabydrothiazol ent- 
st:uud: 

s C l t  
;o Lo . './ 

N.CcH5 

V e r Y II c h  s-  T e i  1. 
D i e  Urn w a n d  I u n g s r  e a  k t i o ti (I e s  N i t  r o i  rii  i n o - d  i:ict? t i m i d  s. 

0.5 g von NOz.N<C1rz-Co\ ,AH ' werden niit Wasser aufge- 

kocht, wobei sich der  blsue Kijrper bnld abscheidet. Durch Ab- 
sitzenlassen, Dekantieren und ijfteres Auskochen niit Wasser wird der 
blaue Kiirper gereinigt. Es ist zii bemerken, d a B  :ieiBes Wasser stets 
eiue gelbbraune Losung beim Auskochen liefert, da das  Alkali  des 
Glases etwas yon dem Kiirper zuflost;  Iiingegen beirn' ObergieBen des 
blauen Kiirpers niit kaltern Wnsser erhi l t  man farblose Spiilwasser. 
'Ilas mit Alkohol  und Ather getrocknete I'riiparat wurde, bei 110- 
120° his zur Gewiclitskonstanz getrocknet, analysiert >): 

5.48 mg Sbst.: 7.51 nig COZ, 15.50 m g  ILO. - 3.21 mg Sbst.: 0.766 ccni 
pi (170, 725mm). 

CH2-CO 

CsII,N505 (253). Bcr. C 37.91, I3 2 77, N 27.74. 
Gef. )) 37.37, 3.16, 2 27 49. 

C : H : C , : N = S : 8 : 5 : 5 .  

I) B. 26, 2848 [1893]. 
2, Ausgefiihrt von M. S p r i t z m a n n ,  dem wir nuch an dieser Stelle 

bestcns daolien. 
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Die  Analyse spricht dafiir, d a 8  eine Verbindung Cs13805Ns vor- 
liegt, bezw. C'aII7 Ns 05;  dns Nitraniin \vird in wafjriger Losung zer- 
petzt, reduziert  und das Mi) I~ki i l  selbjt  teil weise osytliert.  W i r  
schreiben dem blauen Knrpe r  gem50 d e r  Aiialyse urid des Verhaltens 
mit Torbehalt diese I<onstitutioii x u  : 

D e r  blaue Korpe r  Ibst sich glatt in k:ilter Kalilauge mit dunkei  
ro tbraungelber  Fnrbe ;  die Likuiig gibt aiif Zusatz ron Sauren  wieder 
den blauen Kiirper. 

Seh r  schwer  loslich ist de r  Kiirper dagegen in Pyr id in  u n d  Am- 
moniak ; die  alkalische braurie Lijstlng wird niit Natriumhydrosulfi t  
hellgelb, also entliirbt I).  D ie  alknlische Lijsung des  blauen Korpers;  
iiber Nacht  stehen gelassen, wird fast farblos und gibt aiif Zusatz 
von Sa lz s ju re  keine Fallung mehr.  Aus verdiinnter alkalischer Lo- 
sung k a n n  man  deli blauen I io rpe r  auch mit Aninioniunicblorid aus- 
salzen. Bei s ta rks te r  niikroskopischer Vergriiflerung beobachtet man  
n u r  nniorphe Korner .  

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  D i - c h l o r a c e t a n i l i d s ,  
oc. CII? . c1 

(,. . )'N<oC. CH2. CI' 

~- 
, \  

Z u r  Dnrstellung lcarnen i n  erster I h i e  dio Methoden in Betracht, die 
zur Darstellung des Diacetanilids tlienten, also .\cetylierung des hfonochlor- 
acetanilids niit Chloracetylchloritl ocler Bromacetylbromid, ferner Einwirkung 
yon hIonochloressigsaureanhydrid aiif Chloracetanilid und schlielllich aucli die 
Einairkung von Monocliloressigsaurcanbydrid snf Phenylscnfol. 

10 g Cblor-acetaiiilitl wurden niit 15 g C h l o r - a c e t y l c h l u r i d  4 Stdn. 
im elbad auf 160-180° erliitzt: w5hrend der ganzen Zeit cntwiclien Salz- 
siure-DimpFe. Die tlicke, dankelgefiirbte, Iiarzigc Itesktionsninsse wurde der 
Destillation im Vakuurn unter\vorfcn (15-20 Inm). Von 100.- 160" ging ein 
61 iiber, das in der Vorlage sogleich erstari,te. Die erstarrte Massc wurde 
aus heillem Ligroin urnkrystallisiert und getrocknet. 

Der Korper tmall einen Schmelzpunkt von 134O, gcmischter Schmelz- 
punkt mit Chloracetanilitl 134O, folglich war das Chloracetanilicl unverindert 
geblieben. 

Obiger Versuch wurde wiederholt unter Einhaltong anderer verschicdener 
l'emperaturen wahrend der Reaktion, feroer auch unter Verwendung von 
B r o m - a c e t y l  b r o m i d  an Stelle des Chlor-acetylchlorids, inallen Fallen aber 

1) Auf Siurezusatz fallt jedoch ein Teil des blauen Kijrpers wieder aus. 
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Ring die Verlinrzung so weit, dafi neben geringen Mcngen Chloracetanilids 
kein einheitlicher Korper ge\vonncn werden ltonnte. 

? g Clilor-ncetanilid murtlen niit tler 2-3-Fnchen hfcnge (6 g) C h l o r -  
~ s s i S s i i u r c - : t n I i r d r i d  (darpestellt nach B. 2 i ,  2949 [1S94]) 2 Stcln. auf dem 
c"1lhad aoE 160-1800 erhitzt. Die dickc, tlmkelgefiirl.ltc Kenktionsniasse 
\vurtle tier 1)catillntion i m  i 'al iuuni urltcr\\-orEen. 13s gin: ( b i n  (jl iiber, das 
in  tler Vnilngc bnltl  crstnrrtc. Die pntarrte Masse \viirde dann niit knltem 
Wasscr kurx gescliiittclt, i ini  (l:is iiberschiis-igc ~~onochloressigJ~ure-anhydrit l  
z u  Icsen, uut l  tlmn tlie sicli abscheidenclen Flocken :tl)Filtriert, getrocknet nnd 
ails Ligroiu unikrystnllisiert. 

Dic Krystalle sclimolzrn h i  13-10. Dcninncli lintte ciuc Dincetyliernng 
nicti t statt gefiintlcn. 

E n  iilinlicfier Ver.si1c.h nurdc in tier Ronibeurbhre unternominen. 
3 g Chlor-acetanilitl wwden mit 6 g Monoclilore..sigsiiiirc-anhydfid im 

I:ombenroIir 9 SttIn.  auf I ~ O - ? O O "  erfiitst. t h i m  dffnen t ier IGIire zeigte 
sich nur wcnig Drnclt in der Illihrc, u n d  es enttvicli e t w s  Salzsauregas und 
cin Gas, d:ts den Gcruch nnch Cliloracetylchlorid bedab. 

Der I<ollwninli:~lt war trots der Iiohen Ternpcraturcn im Vergleich zu 
tlen friihci.cn Ycrsuclicn i n  olfcnen Gcliillen selir xcnig verhnrzt und verkohlt. 
Schon I)ei Hantlwiirmc wurdc die Masso fliissig und  konntc leicht ails dem 
Ilohr Iierausgczagen wcrdcn. Ilas Produkt  wurde der ~-aktiumdestillation 
nntcnvorfcn. 

Nacli der  13ebandlung \vie irn vorigen Versuch wwies sich das erhaltene 
I'rotlukt als iioverlindertes Chloracetauilid. 

Das L)estillat crstarrttt h i m  Erlralten sogleich. 

Y e r s i i c h  rn i t  P h e n y l s e n f o l .  

Folgender Tersuch  stiitzte sich auf die Beobachtung von P e r c y  
IC ay  l), der  gefunden hatte, d a b  dixcylierte Anilide verhaltnismaBig 
leicht erhalten werden  kcinuen durch  Einwirkung von Phenylsenfol 
nu€ Saureanhydr ide ,  wobei Kohlenosysulfid nbgespalten wird,  nach  
tler Gleichung: 

Dementsprechend wurde  statt  Essigsiiureanhgdrid Monochloressig- 
siiure-anhydrid re rwendet .  

10 g Phenylsenfiil (1 Mol.) wurdeii mit 13 g Monochloressigsaure- 
anhydr id  (1 Mol.) 4 Stdn .  im  o l b a d  am Ruckf lubkuhler  auf 160- 
180° erhitzt. n i e  Masse schwarzte sich s t a rk  und  wurde  schliel3lich 
ganz dickflussig. W i h r e n d  de r  ganzen Zeit des  Erh i tzens  entwichen 
an  d e r  Kuhleroffnung nebelbildende Gase  (HCI) und ueben schwachem 
Geruch nach Hz S t r a t  auch  d e r  Geruch  von Monochloressigsaure- 
anhydr id  und  Chloracetylchlorid auf. Beim Erka l ten  e rs ta r r te  d i e  
Masse irn Kolbchen vollstandig; sie wurde  d e r  Destillatiou im Va- 

l) B. 26, 2848 [1893]. 
110" 



k u i i u  unterworfen. Uei 120-160" und ca. 14.20 mni Druck ging 
ein Iiiirper iiber, der an den kiilteren T e i l e ~ d e r  GefaBe sofort zu 
einer gelben, krystallinischen Biasse erstarrte, die dann folgender- 
mal3en gereinigt wurde: Das gelbe, ltrystallinische Produkt, dns 
durch die Vaknurndestillation e rhdten  wurde, murde rnit Wasser aus- 
gekocht, wobei die IIauptrnenge in Losung ging, und von unloslicben, 
hxzigen Produkten heiB ahfiltriert werden konnte. Beim Erkalteu 
schied sich der Kiirper zuni 'Ieil aniorpli, z u m  l'eil i n  feinen Matt- 
chen ab, die sich beim Riihreii der Fliissigkeit zu groben Flocken 
vereinigten. Letztere wurden abfiltriert, rnit Italtem Wasser gewn- 
sclien und getrocknet. I n  sehr wenig Al!iOhol heia geliist, filtriert, 
scheidet sich dann tier Kiirper beim Erkalten in  feinen Niidelchen a b  
(durch Xbkiihlen niit Eis w i r d  die Ausecheidung bedentend vermehrt), 
die dann xbgesaugt, rnit eisltalteni Alkohol gewaschen und getrocknet 
wnrden. 

Sio sind unloslich in  Berrzol urid J,igroin, sehr leicht liislic*h 
i n  Alkohol, leicht bslich in  heiaeni Wasser,  Chloroform uud 
Aceton. 

Nach mehrniaiigsrn Urnkrystallisieren :itis Wasser und Alkohol 
zeigten die Nadelclieu den Schinp. 147--14S0. 

Der Kiirper ist schwefelhxltig; der Schwefel wurde nachgewiesen, 
indeni eiii wenig von der reinen, urnltrystallisierten Substanz in] Gluli- 
riihrchen rnit n~etallischeni Natriuni erhitzt wurde. Die Reaktions- 
rnasse zeigte starke Ifepar-Reaktion, ferner trat,, i n  Wasser aufgeliist, 
rnit Nitropruasidnntriurir die Iirkannte violette Fiirbung auf. 

Nittels der BeiIsteiirsclien Probe (Verbrennen der Substanz rnit 
Iiupferoxyd, wenn lfalogen vorl?xiitlen, GriinKirbung der Flamrne) 
konnte kein Halogen rnebr iiachgewieseii werden. 

Die Analyse ergab folgcntle Resultate: 

6.010 rn:: Sbst.: 12.425 ma CO,, 2.175 rug 1x20. - 9.030 mg Sbst.: 
18.610 m g  COZ, 1.950 nig I&O. - S.530 m g  Sbst.: 0.573 ccni N (15.6", 715.5 
niin). - 40.20 m g  Sbst : 45.11, mg BlnSO, entspricht 

C 56.4: 56.21, €1 4.05, 3.65, N 7.58, S 16.44 
und  stininit fiir das Atom\-erhdtnis C g H r N S O p .  

Ein Korper VOJI  tlieser %usarnrnensetzurig ist in der Literatur an- 
gegeben und charakterisiert a13 Phenylsetlfiii-glykolid') oder 2 . 4 -  Di  - 
k e t o -  3 - p h en y l -  t e t  r a h  yd  r o  t h i a z  o I ,  niit dem Schrnp. 148 O :  

C 11 2 - c 0 
s co --x . cs 1 1 5 .  

I )  Bci ls te in  11. 356,  (11), 193, A. 207, 137 [1881]; B. 14, 597 [1879]; 
14, 16S2 118811; 15, 516 [IS%?]; 21, 975 [ISSS]. 



L)er K6rper ist 
~ ~ l o n o c h l o r e ~ s i g s ~ u r e  
Druck auf 160’. 

u. a. aiich erhalten worden durch Erhitzen von 
u n d  Phenylseufiil i u  nlkoholischer Liisung unter 

Schmelzpuukt, sowie :tile nnderen Eigenschaften und Annlyee 
zeigec sornit, da13 der erhaltene schwefelhaltige Korper rnit dem be- 
ar:lititbenen -2.4 Dilieto~Y-~ihenyI-tetr;rhydrothi: izol identisch ist. 

C y H 7 0 ) N S .  Rer. C 55.96, H 3.62, K 7.25, S 16.58. 
GeF. s 56.40, 56.21, 4.05, 3.65, )) 7.58, )) 16.44. 

Obiger Versuch, das T)icliloracrtanilid durch Eiiiwirkung von 
Phenylseufiil nuf ChloressigsHure-311llydrid zu erhalten, wurde unter 
I*:inlialten anderer Re:iktionsbedir~gungen. z .  B. bei niedrigerer Reak- 
tionstrruperatur, oder (lurch Arbeiten i rn  VaL-uurn verschiedentlich 
wiederholt. Aber imnier konnte u u r  die Bildung des oben beschrie- 
be n el: 1’11 en y Iseii f ij 1- g l -j 1; o 1 ids n e be n C 11 lor ace t :I n i 1 id k on stat i er t w erd en , 
und cs  zeigte sich souiit, dalj eine 1)ichloracetylierung analog wie 
eine 1)iacet~lierung nach P e r c y  K a y  nicht auf gewiihnliche Art mit 
I’henFlscnfoI stattfindeu kann. Der Prozefi scheint nuch in diesem 
E’alle infolge cler groljen Reaktiousfiihigkeit des a -  Chloratoms zu 
rersagen. Wohl konnte die Bildong von Kohlenoxysulfid ziemlich 
sicher konstatiert werden, so daB es nicht ausgeschlossen erscheint, 
daIj eine Diacylierung stattfand, der aber die stets in  ziernlich groBer 
XIenge auftretenden IICI-DHrnpfe, die durch anderweitige Realttionen 
(Verharzung) e:itstanden, entgegenwirken. Dafur spricht die Bildung 
des Monochloranilids. 

A.  ‘w. H o f m a n i i  I )  hat gefunden, ‘dnlj sich zur narstellung des 
Methyl-diacetnmids sehr gut der 3lethylharostoff verwenden libBt, in- 
tlern nian ihu mit Essigsaureanhpclrid ~ollstiindig acetyliert: 

Ein analoger Tersuch \vurde deshalb niit Phenylharnstoff uud 
X l o n o c h l o r e s s i g s ~ ~ u r e - n ~ h ~ d r i d  geniacht. 

3 g‘ Phcnylhnrnstofi wurtlan niit 10 9 aIonocliloressigrs8ure-anhydiid 
(CberschuW) 6 Stdn. im Vakuuni an1 RuclifluWkiihl~r zum schwachen Sieden 
erhitzt. Dns Reaktionsprodnkt \-t!i.hnrztc abci, so  rascli untl  stark, dnB 
nachher wcticr niit Ligroin nocli mit Alkuhol eiu K8rper isoliert nTcrtleii 
konnte. 
- - - 

I:) B. 14: 2730 [lSSl]. 



Schlielllich murde noch cin Torsucli init Bnilin untl Nonocltloressig- 
slure-anhydrid bei Gegenwart ron I’hosphorpentoxyd, geniiiB folgender Glei- 
chong ausgefulirt: 

Zu 10 g i\Ionocliloressigsiiiire-nnhydi.itl, d:is mit iiberschiissigem Phosphor- 
pentosyd vermischt war, wurtlen alliniililich 3 g A n i l i n  tinter gutcr Kii l i lung 
zugegeben; cs fantl heftige Itcaktion statt. Das I’rotlrikt wurile voni iibci,- 
schussigen Phosphorpcntoxpd in1 \~akiiuin nbdestilliert, wobei (Ins Destill:it 
bald zu eincr LIBttrigen, krgjtallinischcii Massc crstarrte. Lt!!ztc.re zve imnl  
aus Ligroin umkrjstnllisiert, ergab den Schnip. 133-1340. Ein g c m i d t c r  
Schmelzponkt mit Chloracetanilicl mar tlersclbe, folgliclr war das erlialtene 
Produkt nur Monochloracetnnilid. 

Z ii r i c h .  Cheniisches Ur i ivers i t~ t .~ laborn tor iur~r .  

221. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Diketo-piperazine. 
V. Mitteilung. Ch. Granacher:  Die Einwirkung von Anilin 

auf den Imino-diessigsaure-ester. 
(Eingcgaugon aui 5 .  Oktobor 1917.) 

Z u r  Darstellung des 4-Plieuyliniino-tliacetiiiiids sollte eiu neuer  
W e g  eingeschlagen n erden, d e r  darauf berahte,  a u s  1 Mol. Imino-  
diessigs~ure-methylester i intl  1 hlol. Anilin ? No]. J1eth~l:i lkohol ab- 
zuspalten, urn so das gesuchte h i d  zu erhalter? : 

Als Ausgaugsnia!erinl dientr  dns Iniino-diacetonitril,  das nncli 
E s c h w e i l e r ’ )  u n d  J ~ n g l i e e s ~ )  nus Uri?tropin uod 12-prozentiger 
Blausaure  leicht dnrstell hxr i d .  Uni dnraus  den Iniino-diessigs~iure- 
methplester zu erliiilten, habrn  wir nicht den alteti Weg  eingeschlagen, 
das Nitril zuerst z u  verseifen und tlann die S u r e  zu verestern, son- 
de rn  wir  hnbeu eiue vereinfaclite bletliotle :iusgearheitet, indein wir  
das Nitril d i rek t  durcb  I3elinndeln niit kocliendern hfethplalkohol u n d  
Einleiten gasfiirniiger Salzsiirire i n  den snlzsauren Es ter  iiberqefiihrt 
haben. 

Durch Eiuwirkung des Iniino-diessigsaiire-nieth~lesters auf Aniliu 
en t s  ta n d i n  de r  Ha u 1) t rn e n g e i in m e r I rn in o- d iessi gsiiu re-an i lid, in de  ni 

I )  A. 278, 229 [1594]. 2) It. 27, 292 [1908]. 


