Darstellung von 2,5-Diketopiperazin (1)

Praparat 10

1. Reaktionstyp: Zyklisierung nach dem ,Lactid-Typ*

2. Reaktionsqgleichung:
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Glycin 2,5-Diketopiperazin
75 g/mol 114,1 g/mol

R-und S-Séatze der im Versuch verwendeten und entstehenden Chemikalien:
1. Glycol

— Xn (gesundheitsschadlich)

- R22

2. Methanol

— F (leichtentzundlich), T (qgiftig)

- R 11-23/25

— S 7-16-24-45

3. Durchfiihrung der Reaktion:

3.1. Berechnung des Ansatzes
Der im Vogel angegebene Ansatz wurde gedrittelt, so dald bei einer Ausbeute von
45% 11 g Produkt zu erwarten sind. Folgende Stoffmengen und -massen missen
eingesetzt werden:

0,44 mol Glycin = 33,39

Als Losungsmittel werden ca. 170 ml Glycol bendtigt.

2. Durchflihrung



33,3 g (0,44 mol) Glycin wurden mit 170 ml Glycol in einem Dreihals-Rundkolben
(500 ml) gefullt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem mechanischem Ruhrer ver-
sehen war; in dem dritten Hals sal} ein Thermometer.
Das Reaktionsgemisch wurde auf 175 °C erhitzt und bei dieser Temperatur fir eine
Stunde belassen. Nach dem Abklhlen auf Raumtemperatur, wurde der Kolben flir 15
h im Kuhlschrank aufbewahrt. Die erhaltene rostbraune Suspension wurde zentrifu-
giert und die Mutterlauge abdekantiert. Das feste Produkt wurde unter Inanspruch-
nahnme geringer Mengen eiskalten Methanols in eine Buchnertrichter Gberflhrt und
dort wieder mit wenig Methanol gewaschen. Insgesamt sind ca. 60 ml Methanol ver-
braucht worden. Das Produkt wurde aus ca. 110 ml H,O umkristallisiert und diese
immer noch braunen Kristalle in 120 ml Wasser geldst und unter Zusatz von 1,3 g
Aktivkohle fur drei Minuten aufgekocht. Das Gemisch wurde noch heil3 (zwei Versu-
che) Uber einen Buchnertrichter von der Kohle befreit und die nun ausfallenden farb-
losen Kristalle mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen, um danach im Ofen bei 50
°C getrocknet zu werden.
Ausbeute: 28¢g
10,29

100%
41% (Literatur: 45%)

4. Physikalische Daten des Produktes

2,5-Diketopiperazin | Fpin°C
Literaturwert: 310-312°C
exp. erm. Wert: 310-312°C

5. Spektrenauswertung

Im Folgenden werden die wichtigsten Banden des aufgenommenen Spektrums ge-

nannt:
Nr. | Wellenzahl in cm™ Zuordnung Schwingungsart
3200 -CO-NH- N-H-Valenzschwingung
2 3040 -CO-NH- N-H-Valenzschwingung (Extra-
Bande im festen Zustand)
3 2980-2860 =CH, C-H-Valenzschwingung (drei
Banden)




4 1680 C=0 in Carbon- -C=0-Valenzschwingung
saureamiden
1450 =CH, C-H-Deformationsschwingung
1340 -C-N- C-N-Valenzschwingung

6. Mechanismus

Genau wie zwei Molekule einer a-Hydroxycarbonsaure zyklisieren kdnnen, wobei ein
Lactid entsteht, kbnnen auch Aminosauren miteinander reagieren.

Die nucleophile Aminogruppe koppelt dabei mit dem positivierten C-Atom der ande-
ren Aminosaure; da diese Kopplung zweimal moglich ist, erfolgt ein Ringschlul® unter

Vereinigung zweier Molekdle:

H
H
| o
SN
H,C ‘ K,c—o H P
o=—=C CH, C.__CH,

Dal} diese Reaktion einfach unter Erwarmung, ohne weitere Aktivierung der eigent-
lich zu schwach nucleophilen Aminogruppe, ablauft, hangt sicherlich mit der Stabilitat
der Produkte zusammen: Zwei Molekile Wasser und ein spannungsfreier Sechsring,
der gegenuber anderen Systemen bevorzugt ist. Vielleicht spielt auch noch der ge-

ringe Entropie-Effekt eine Rolle (zwei Molekule reagieren zu drei Produkten).

7. Abfallentsorqungqg

— Der abdekantierte Glycol und der zum Waschen benutzte Methanol wurden im
Abfallbehalter ,halogenfreie Kohlenwasserstoffe* entsorgt.

— Das Wasser und die Aktivkohle wurden Uber die Abflisse weggespuilt.
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