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Der nestillation uater gewijbnlichem Druck unterworfen, liefert 
d ie  Fraktion (F) nach einem Vorlauf von Hydrazin einen bei 218- 
220° und 754 mm siedenden Anteil, der aue O x i i t h y l - b y d r a z i n ,  
HO. GH,. N1 HI, besteht. 

0.2390 g Sbst.: 0.2718 g COa, 0.2?65 g HoO. 
C:,&ON2. Ber. C 31.59, H 10.53. 

Gef, B 31.01, 10.35. 

Die Base ist farblos, dickfluesig, niit Wasser mischbar, erteilt 
ihm alkalische Reaktion und reduziert F e  h l i  ngsche Lasung. 

In wenig lauwarmem Wmer gelbet und mit fester Pikrinsgure bis zum 
Verschwindon 'der Alkalitit versetzt, liefert die Base das P i  kra t  QHeONs, 
CS Ha N, 07, das beim ErkaltAn der Fliissigkeit in citronengelben, langen, 
tlachen Nadeln anschiellt; es siotert von en. 1100 ab und schmilzt etwa bei 
1230 zu einer schaumjgen Masse. 

0.1456 g Sbst. (bei 500 getr.): 29.45 ccm N (17O, 757 mm). 
CS HI, OaN,. Ber. N 22.95. Gef. N 23.46. 

Erhitzt man die Base mit rauchender Bromwasserstoffsriure im 
Rohr auf looo, so wird Hydrazin abgespalten, das sich als Brom- 
bydrat abscheidet. Raucbende Salzsiiure ergibt unter denselben Be- 
dingungen Chloremmonium. 

Hru. Dr. AndrC. B i s t e r  babe ich fiir seine gescbickte Mitarbeit 
bestens zu danken. 

431. 6. Gabriel: Zur Kenntoie der Tetramsiluren. 
[Aus dem Berliner Universit&ts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 7. November 1914.) 

In  einer jiingst erscbienenen Arbeitl) habe icb gezeigt, daB 
Phthalimido-ieobutyryl-mslonester (I) durch Natriummetbylat in [Car- 
boxmethyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsiiure-methylester (11) umge- 
lagert wird: 

I. CS H,<:+N. C(CH3)t. CO .CH(COs CH&, Schmp. 91 O, --t 

CH. CO, CH, , Schmp. 155O. 
,co---, ,co- 

11. CcHd\ COaCHs NLC(C€J&. CO 
Die Konstitution des letzteren wurde durch Synthese aus dem 

[Carboxmetbyl-benzoyl]-amino-isobutyrylchlorid , CHI. COO. CS HI . CO , 
NH.C(CH& .COC1 und Natrium-malonester erwiesen. 

I) B. 48, 1336 [1913]. 
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Allein es war auch wiinschenswert, das Vorliegen eines Deri- 
vates der Tetramsiiure durch einen Abbau bis zur Dimethyl-tetram- 
slure. NH. C(CH3)s. C0.CHa .CO, sicherzustellen. 

I 
Der anscheinend naheliegende Weg einer Hydrolyse durch Erhitzeo 

init Salzsiiure ist ungangbar, weil sich zeigte, daB unter diesen Urn- 
stiiuden die Verbindung nicht blol3 den Phthaldiiurerest und die Carbox- 
methylgruppe verliert, sondern gleichzeitig der Tetromsiiure-Ring unter 
Bildung von Kohlensiiure und Amino  - m e t h y l -  b u t a n o n ,  NH,. 
C (CH8)s. CO. CH,, gesprengt wird. Es  bedurfte also milderer Mittel, 
um die Umsetzung i n  der gewunschten Phase festzuhalten. 

Dies Ziel hat sich dann auch tatsiichlich erreichen lasseu durclt 
geeignete Behandlung eines neuen Tetramsiiure-Derivates : 

,co----\ co-- CH. CO:, CHj 
111- c6&,COOH N<C(CH3),.C0 1 

welches der Formel nnch durch partielle Verseifung aus dem Korper 
I1 hervorgegangen erscheint, aber nicbt aus diesem, sondern direkt 
aus der Verbindung I auf folgendem Wege gewonnen werden konnte. 

1. Plithaliniido-isobutyryl-malonsauremethglester und Schwefels4'ure. 

Der genannte Ester vom Schmp. 9 I o  (10 g) wird unter Urn- 
schiitteln iind Kiihlung mit Wasser in 30 ccm koozentrierter Schwefel- 
saure gelost, die gelbe Liisung uber Nacht stehen gelassen und dano 
in 500 ccni Wasser gegossen: dnbei scheidet sich eine harzige, all- 
miihlich krystallinisch-briicklich erstarrende Masse ab, deren Menge 
bei mehrstundigem Steheo durch Ausfallen eines zarten Krystallpulvers 
nocb zunimmt. Sie wird abgesogen, mit wenig Wasser, weil dario 
merklich loslich, gewnschen, rein zerriebeo, in CIL. 70 ccm Wasser 
unter tilchtigem Schwenken bei etwn 55O geliist, filtriert und nus 
dem Filtrat durch Zusatz von 150 ccm rauchender Salzsaure als zartes 
Krystallpulver gefiillt. Die Substanz schmilzt bei 175 O; sie lost sich 
i n  Wasser merklich mit stark saurer Reaktion, leicht in  Ammoniak 
und fixem wie kohlensaurem Alkali. 

c b e r  Schwefelsiiure getrocknet ergaben : 
0.1591 g Sbst.: 0.3247 g CO,, 0.0636 g HpO. - 0.1527 g Sbst: 5.3 ccrn 

N (170, 761 mm). 
ClsHi5NOr. Ber. C 57.66, H 4.51, N 4.21. 

Gel. a 57.45, 4.59, 4.05. 

Der Kiirper ist demnach von dem I'htbalimido-isobutyryl-malon- 
ester, Clr HIT NOT, durch Abspaltung eines Methyls und Eintritt von 
Wasserstoft hervorgegangen, so daB es am niichsten lag, in ihm einen 
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a a u r e n  E s t e r  von der Konstitution C,H,(CO)sN.C(C&)r.CO. 
CH(C0, CHI) .Co, H = ClO HI& NOT zu vermuten. Traf diese Annahme 
zu, so multe er durch Methylisrung in das Ausgangsmaterisl vom 
Schmp. 91 O zurtickgehen. 

Zu diwer Veraeterung wurdon 0.5 g der Substanz in 12.5 ccm ksltem 
Holzgeist mit Salzsauregas bei 00 gesattigt, die LBeung verschlossen iiber 
Nacht stehen gelassen und d a m  im Exsiccator iiber Kalk verdunstet. Es 
verblieb ein Sirup, der allmahlich ersbrte und nach dem Anreiben mit wenig 
Holzgeist nnd Umkrystallisieren aus etwas Aceton bei 152 - 1530 schmolz. 

Dies Produkt ist also nicht regenerierter Phthalimido-isobutyryl- 
mdonester (Schmp. 91 O), sondern wie Aussehen, Laslichkeit und der 
Schmelzpunkt einer Mischprobe ergab, .mit dem isomeren Tetramsiiure- 
Derivat 11 vom Scbmp. 155O identisch. Hiernach liegt in dem Korper 
Tom Schmp. 175O ein s a u r e r  E s t e r  (111) der Tetramverbindung (11) 
vom Schmp. 155O vor, dessen Entatehung aus dem Phthalimido-isobuty- 
ryl-malonester (I! man b r c h  folgendes Schema ausdrucken kann : 

I. C6 Ha<:+. C(CH&. CO . CH(C0s CH& ?-!+ 

C 0 ~ C H ~ C 0 3 C H ~  (Schmp. 175O). ,co-\ / 

C(CH3)a .do G H 4 \ c O 0 ~  N\ 

Dagegen war eine partielle Verseifung des Tetramsiiure- 
Derivates I1 (Schmp. 155 O )  zur Verbindung I11 durch konzentrierte 
Schwefelsiiure nicht zu erzielen, sondern es riel, nachdem die LZisung 
i n  Schwefelsaure iiber Nacht gestanden hatte, durch Wasserzusatz im 
wesentlichen unverlndert wieder aiis. 

2,  Phthal i~nido- i sobuty~l~~~aure-Pt l iy lee ter  und Schwefelsaure 
reagieren unter denselben Bedingungen und Eracheinungen, wit! sie 
%ei dem Methylester beschrieben worden sind, uod geben eine aus 
wRii6riger Liisung durch starke Salzsiiure fiillbare Verbindung als 
zartes Krystallpulver resp. Krystalldrusen, die bei 151 O scbmelzen und 
die Zusammensetzung CIT HI, NOT aufweisen: 

0.1646 g Sbst.: 0.3583 g COSY 0.0736 g H90. 
C~TH~TNOT.  Bet. C 5879, I3 4.90, 

Gel. 59.33, 4.98, 
a l p 0  olfenbar die der Methylverbindung vom Schmp. 175O analoge 
Xonatitution, d. i.: 

co C (CHI), . CO 
(Schmp. 151 O) IV. cs €J4<CooH “’CO ----- CH.COaGZf5 

besitzen. 
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Die S p a l t u n g  d e s  s a u r e n  M e t h y l e s t e r s  (Ill), ClsHloN07 (Scbmp- 
1750) reap. des sawen d t h y l e s t e r s  (IV), ClrHlrN0~ (Schmp. 151O) Wt 
sich in der Weiee vornehmen, daD man ihn mit der 20-fachen Wassermenge 
im Kolben mit Luftkiihlrohr im Wasserbade e t a s  5 Stunden lang erhitet, 
wobei antcr Kohlens&areentwicklung vbllige Lbsung eintritt; nach dem Ab- 
kiihlen 6ber Nacht scheidet sich reichlich P h t h a l s k n r e  ab. Das Filtrat davon 
wird im Vakuum bei 5 0 0  auf ein kleines Volumen abgedampft, nochmal 
yon der Phthalsirure abfilbriert und wieder bei 50' im Vakuum verdunstet, 
Der dabei erhaltene Sirup eretarrt iiber Schwefelshre allmiihlich zu einem 
Krystallbrei, den man absaugt und mi t  Alkohol-Ather wsscht. Aus wenig 
Essigester umkrystallisiert liefert er larblose , schief abgesclmittene Prismen 
vom Schmp. 125-126.50. 

Der Analyse zufolge liegt die erwartete 

C(CH,b.CO 
C& 

D i m e  t h y 1 - t e t r amsii u r e ,  H NCCo-- 

vor : 

N (220, 759mm). 
0.1137 g Sbst.: 0.2875 g CO:,, 0.0727 g H,O. - 0.1501 g Sbst.: 14.85 CCID 

CsHsNO2. Ber. C 56.67, H 7.09, S 11.03. 
Gef. D 56.96, D 7.13, D 11.33. 

Die Substnnz ist also identisch mit der SPure vom Schmp, 
127--128O, die F. d e  Wyl ' )  im Laboratorium yon R. Anschi i tz .  
durch Abbau des Dimethyl-acetyl-tetramcsrbonsaure-methylesters, 

,C (CHs)rr . CO 
CHa . CO . N\  CO CH . CO, CH, 

bereitet hat. 
Die Siiure frirbte sich, wie auch d e  Wyl  angibt, mit Eiseochlorid! 

rotbraun und mit Kaliumnitrit dunkelrot. Ihre  mit Lackmus ver- 
detzte, rote, wiihige Losung verbraucht bis zur Bliiuung genau 1 Mol. 
Natronhydrat. 0.3178 g Siiure: 2.5 ccm n - N a O H .  Das dabei ent- 
stehende Salz C6HeOtNNa hat d e  W y l  analysiert. 

Die Ausbeute aus  14 g saurem h h y l e s t e r ,  C I ~ H I ~ N O ~ ,  Schmp. 
151°, betrug 2.8 g Dimethyl-tetramsiiure = 56OlO der  Theorie. Zu ibrer  
weitereu Charakterisierung wurden folgende Umsetzungen rorge- 
nommen. 

Einc wirIIrige Lbsung dcr Substanz wird mit Brom- 
wmmr so lmge versetzt, bis dessen Firbung bestehen bleibt; die dabei ab- 
geschiedene weiBe Fillung krystallisiei-t man nach dem Trocknen auf Too 
zaeimal aus der zehnfachen Menge Alkohol urn und erbiilt weiBe, rhombische 
Taleln, welche oberhalb 2000 gelb werdcn und bei 234-2360 zu einer braunen 
Yasse schmelzen. Sie bestirtigen die Formel CS HI NO:, Br2. 

1. &lit Brom. 

. . . .  

1) hug.-Dissert. Bonn 1913. 



0.1331 g Sbst.: 0 1762 g AgBr. 
C ~ B ~ N O ~ B r ~ .  Ber. Br 56.14. 

In Ammoniak sind sie nicht Ibslich, 
NH. C [CH& .CO . C Brr . CO. 

Gel. Br 56.33. 
hrben also die Konetitution 

2. Md PhenyUlydrazin. 0.3 g Dimethyl-tetramssuro in  10 ccm Wasser 
werdea mit 0.3 g Phenylhydrazin in verdiianter Essigstiure versetzt; dao 
Gemisch erstarrt nach wenigen Minutcn zu eioem Brei dfinner, gestreifter 
Niidelchcn reap. Prismen; diese wurden von 1600 an rosa, d a m  kimchrot, 
sehmolzen bei 173O zu einer dankelroten l?"lssigkeit und stellen das erwartete 
P hen y l h  y drazon,  NH. C(CH&. C (:N,H. &€Id. CHr . CO, drr. 

I -- -I 

Q ~ H l ~ N ~ O .  Ber. N 1985. Gel. N 19.85. 
0.1418 g Shst.: 23.9 ccm N (214 764 mm). 

3. Mit H y d r o q h i n .  1 0.25 g Dimethyl-tetramehre und 0.14 g Hy- 
droxylamin-chlorhydrat werden in 2 ecm n-Natron gelfist und iiber Nacht 
stehen gelmen; dabei scheiden sich glaegliinzende Prismen eb, die im Ex- 
siwator iiber Scbwefelshre triibe werden nod bei 205-2060 ant& Gasent- 
wickluog schmelzen. Es liegt das Oxim, NH.C(CFI&.C(:NOB).CH~.CO; vor. 

I I 
0.1524 g Sbst.: 26.6 001ll N (?40, 758 rum). 

CcH1oNaOa. Ber. N 19.72. Gcf. N 19.63. 

4. Md Hydrmb. 0.5 g Dlmetlipl-tetrarnsiare werden mit Hydrazin 
iibergossen, wobei starke Erhitznng elntritt, dann m i t  Waseer vereetzt und 
eingedamplt. Die verbliebene Krysdlkruate lBst sich leioht in W w r ,  
weniger leicht in absolutem Alkohol und schieBt ans letsterem in Iangen, 
Gkantigen Prismen an, die von etwe 1 8 3 0  an unter Gelbbbung erweichen 
und gegen 200-2030sich unter Schanmen rersetzeo; sie sind das E y d r a z o n ,  
NH.C(CH&.C(NaHs) .CEn.CO. 
I _  I 

0.1431 g Sbst.: 38.2 6cm N (250, 762 mm). 
CsH~,NsO. Ber. N 29.79. Get. N 30.01. 

5. Mit Benzddshyd (1 TI.) gibt die Dimethyl-tetramshre (1 TI.) 
im Cumolbade (ca. I6Oo) 1 Stunde law erbitzt ueter Wasserabspaltung 
eine gelbe Schmelze, welche aus  wenig absolutem Alkohol in gEnzen- 
den, gelben Prismen vom Schmp. 168-170O nnschieat. Sie sind das  
B e n  z n l d  e r i  v a t ,  NH. C(CN&. CO . C 6 CH. CSHI). CO. 

I ___ ! 
0.1438 g Sbst.: 0.3842 g CO,, 0.0836 g 810. 

C,,H,tO~N. Ber. C 7'2.56, H 6.05. 
Gef. 72.86, s 6.51. 

Wird das  Gemisch der  Komponenten nur  gelinde (50O) erhitzt, 
so bildet eich ein Produkt, dae farblose Nadeln darstellt nnd aoschei- 
nend aus  einem Additionsprodukt besteht. 



6. Mit Bnriumcarhonat. Aus seiner L6sung in  Barytwasser kann 
die  Dimethyl-tetramszure durch eine MineralsLure unveriindert wieder 
frei gemacht und ausgeiithert werden. Erbitzt man dagegen eine 
Losung der Siiure (1.5 g) in 30 ccm Wasser mit liberschiissigem €%a- 
riumcarbonat unter zeitweiligem Umschwenken auf dem Wasserbrde 
etwa 2 Stunden lang, so gibt die filtrierte und erkaltete Losung beim 
Versetzen rnit Salzsiiure einen Brei gliinzender, wei5er Nadelo (0.85 g), 
die  im Gegensatz zur Dimethyl-tetramsiiure in kaltem Wasser schwer 
l6slich sind. Den Analysen zufolge: 

0.1303 g Sbst.: 0.0838 g C09, 0.2927 g H,O. - 0.1552 g Sbst.: 15.85 ecm 
N (420, 764 mm). 

C19H16Na08. Ber. C 61.02, H 6.78, N 11.87, 
Gel. D 61.27, 7.15, 11.69, 

ist die Substanz aus 2 Mol. Dimethyl-tetramsiiure, C S H ~  NO$, durch 
Austritt von 1 Mol. Wasser entatanden, kann also als A n h y d r o -  
b i s - d i  m e t h y I t e t r a m s i i u  r e  bezeichnet nnd ihre Konstitution viel- 
leicht durch die Formel: 

,C(CHa)a. CO CHS- CO, 
NH 'GO. ----d====h.C(CH,)a A H  

ausgedruckt werden. 
Der Korper f I rbt  sich von etwrr 280° an dlmiihlich dunkler nod 

schmilzt bei 320-321O unter starker Gasentwicklung zu einer tief- 
roten Fliissigkeit. Er last sich schwer i n  heiflem'Eisessig, nur sehr 
schwer selbst in hei5em Wasser, leicht in alkalischen Medien, und 
zwar ist e r  eine einbasische SBure, denn in  Wasser aufgeechliimmt 
und mit Lackmus versetzt verbrrucbten bis x u r  Blaufhrbung 

0.2357 g Sbst.: 3.35 ccm 0.3-n. Barytwuser. 
Unter dem EinfluB nascierenden WasserstofFs iiimmt die Verbin- 

dung HZ auf, die sich an die Doppelbindung anlagern durtten: Zur 
Ausfuhrung dieser Reaktion liiBt man eine alkalische L6sung der An- 
hydroverbindung mit uberschtissigem Natriumrmalgam uber Naclit 
stehen und siiuert dann rnit Salzsiiure an, worauf sich oblonge, far l -  
lose KrystnllblHtter abscheiden; diese sintern von ca. 276O zu einrr 
braunen Masse und schrnelzen bei 282-284O uoter Gasentwicklung. 
Die Analyse fiibrte zur Formel 

Ber. 3.33 ccm. 

C1aH1sNnOe +Hz = CitHieNaOz. 

Ci.rHisNaOs. Ber. C 60.50, H 7.56. 
Gef. 60.24, w 7.69. 

0.126'2 g Sbst.: 0.2788 g COS, 0.0866 g H30. 

Die Substanz lost sich wenig in Wasser mit saurer Reaktion und 
verhiilt sich wie eine einbasische Siiure. 



8039 

0.4153 g, in Wasser aufgeschltirnmt und mit Lackmus versetzt, verbraucliten 
bis znr BlsufPrbung 5.56 ecm 0.325 n-Barytwuser: 

(CI,HlrJ!i2O&Ba. Bcr. Ba 22.41. Gef. Ba 22.01. 
Fur eine genauere Untersuchung reichte die Menge des schwer 

beschaffbsren Materials leider nicht aus. 

3. [Phthalin~ido-isobutyryl]-methyl-inalonst?ure-methyl~~~, 

und kmzentrierte Schwefelsaure. 
ergaben nicht das erwartete Trimethyl-tetramsiiure-Derivat, sondern es 
fie1 beim EingieSen der Losung in Wasser Ph tha l imido- i sobu t -  
ters i iure  vom Schmp. 154O aus, es hatte sich also der gesamte 
Methyl-mslonester-Rest abgespalten. 

Ca Hr 0 s  : N. C (CH& . CO.C( CHI)  (CO,CHa)s, 

4. [Phthalimido - methyl - athyl- acetyl] -maImaures Mdhyl, 
C~H40s:h' .  C(CH8) (CsHs). CO. CH(C0n CHa):, I), 

und kmeentrierte Schmefel8~ure. 
Die Umsetzung erfolgt analog den unter 1. und 2. gemachten 

Angrben, nur empfiehlt es eich, die Liisung in  Schwefelsiiure unter 
Eiskiihlung vorzunehmen und me nach 24 Stunden auf Eis zu gieSen. 
Das Produkt: 

sehieSt aus Essigester in  zarten, weiden Niidelchen vom Schmp. 147 
-1480 an. 

0.1385 g Sbst.: 0.2992 g COa, 0.0610 g H,O. 
ClrH17N07. Bar. C 58.79, H 4.90. 

Gef. 59.03, 4.93. 

Den HHrn. Dr. Dr. K. A. Bo t t che r  und A. B i s t e r ,  die mich 
bei dieser Untersrichung untersttitzt haben, bin ich zu beetem Panke 
verpflichtet. 

1) E. Pfshler ,  B. 46, 1713 [1913]. 

____ 
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