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ll8. O t t o  Diela und Hermann Behnake: lber Derivate 
dee cyclo-Triazbutane. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Kiel.] 
(Eingegangen am 11. Februar 1924.) 

Die Zahl der Verbindungsklassen, die mit den E s  t e r n  d e r  Azo-  
d i c a  r b o n s a u r e zu Add i t i  o n s p r  o d u k t e n  zusammenzutreten vermti- 
gen, ist offenbar eine groDe1). Zuerst schieu es, als ob die eigenartige 
Reaktion charakteristisch fur Am i n  e sei, spBter stellte sich indessen her- 
Bus, daD auch E n o l e  meist mit groBer Leichtigkeit mit Azo-estern sich 
vereinigen konnen. 

In der vorliegenden Mitteilung wird am Beispiel des C y a n - e s s i g - 
e s t e r s und M a 1 o n e s t e r s gezeigt, daB auch Verbindungen mit ))saurer(( 
Methylengruppe die )>Azo:ester-Reaktion(< einzugehen vermogen, wobei eigen- 
tumlicherweise von je PMol. des betreffenden Esters 2 Mol. Szo-ester an- 
gelagert werden. Man w i d  den Reaktionsprodukten die Formeln : 
NCy-yN (COsCaHs). NH. COsCa Hs 

‘N ( COI CsHs) . N H .  COsC2Hs 
CsH, 02 C\C,N (COI GH,). NH . COa CoH 
CaHbOsC’ ‘N ( COsCsBs) . NH . COSCoB CgHb OaC 

beilegen diirfen, zumal sie durch das Verhalten des Malonester-Additions- 
produktes bei der- Verseifung gestu tzt werden. 

Wird dieses mit alkohol. Lauge behandelt, so entsteht zunachst ein 
Salz der mutmafllichen Zusammensetzung I, dessen vollige Reinigung und 

1 
N.COOK 4 NH z 

I. \ / \  /c, ,NH 11. Hsc<8 >NH 
KOOC 

KOOC N.COOK NH 
Trennung vom gleichzeitig entstandenen Kaliumcarbonat freilich nicht ge- 
lungen ist. Es leitet sich von einem Ringsystem I1 ab, dem icha) den 
Namen eyelo - Tr i a z b u t a n beilege. Es ware demnach als Kaliumsalz der 
cyclo-Triazbutan-tetracarbonsaure-1 .3 .4 .4  zu benennen. Bei sei- 
ner Bildung hat, wie man sieht, nicht bloD Verseifung sht l icher  Carbox. 
athyle, sondern auch eine Abspaltung yon 2 Mol. Kohlendioxyd und 1 Mol. 
Ammoniak unter Bildung des cqclo-Triazbutan-Ringes stattgefunden. 

Wird seine waBrige Ltisung mit Essigsaure angesauert, so entweichen 
weitere 2 Mol. Kohlendioxyd, und es scheidet sich das ausgezeichnet kry- 
stallisierende saure Kaliumsalz der cycEo-Triazbutan-dicarS,onsaure-4.4 ab. 
Mit Schwefelsaure geht dieses in die entsprechende freie Saure uber, die 
vermutlich die eine Carboxylgruppe betainartig an die eine NH-Gruppe gebun- 
den enthalt, also wohl gemaI3 Formel 111 zu formulieren ist. Sie spaltet beim 

/ N H ,  #NH, 3% III. HO0C.C-CO-0-NHa IV. HO0C.C-CO-N V. HC-CO-N 
‘NH’ ‘NH’ ‘NH’ 

gelinden Erwarmen 1 Mol. Wasser ab und verwandelt sich in die C a r b o -  
n y l  - 2.4 - cycto - t r i a  z b u t a n  - c a r  h o  n s B u r  e - 4 (IV), die beim Erhitzeii 

l) vergl. B. 44, 3020 [1911], 46, Mo8 [1913], 47, 2043 119141, 54, 213 [1921]; A. 429, 1 

a)  auf Vorschlag von Hrn. Prof. R. S t e 1 z 11 e r , dern ich ffir seine gfitige Reratung 
[1922l; B. 55, 1524, 2443 [19.2.2], 66, W1 [1923j 

brsleiis danke. 
43. 
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auf 2200 glatt 1 Mol. Kohlendioxyd verliert und sich dabei in das eigentum- 
lich gebaute C a r b o n  y l  - 2.4 - cydo - t r i a z  b u t a n  (V) venvandelt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Beschreibung der Versuche. 

A n l a g e r u n g  v o n  2 Mol. A z o - e s t e r  a n  1 Mol. C y a n - e s s i g e s t e r .  
Werden 4.6g A z o - e s t e r  und 1.5g C y a n - e s s i g e s t e r  mit l g  Ka- 

liumacetat auf etwa 600 erwarmt, so setzt unter geringer Zersetzung eine 
ziemlich schnell verlaufende Reaktion ein. Das Reaktionsprodukt stellt 
eine Hare, blaDgelbgrune, zahe Flussigkeit dar, die sich bei langerem Stehen 
unter Zersetzung dunkelgriin und schliefilich braun farbt. Bei der Destil- 
lation im Hochvakuum la5t sich die Halfte vom Gewicht des angewandten 
Cyan-essigesters unverandert als Vorlauf wiedergewinnen. Der Rest zer- 
setzt sich unter starker Braunung. Dabei geht unter 0.4mm Druck bei 
150-1550 ein klares, gelbes, stark lichtbrechendes 01 in einer Ausbeute von 
1.5g uber, das nicht lange haltbar ist und bald den Geruch nach Blausaure 
annimm t. 

Das unmittelbar nach der Darstellung analysierte Produkt gab folgende Werte: 
0.1821 g Sbst.: 0.2942 g CO,, 0.0936 g H,O. - 0.1673 g Sbst: 23.2 ccin N (ZOO, 759 mm). 

- M o 1 . - G e w . - B e s t i m m u n g  nach R a s t :  0.0187g Sbst.: 0.1373g Campher, 
Depression 12O. C,,H 

2, 5.  Ber. C 44.25, H 5.88, N 15.18, M 461. 
Gef. )) 44.06, )) 5.77, )) 15.86, )) 454. 

Bei Fersuchen zur Verseifung des Additionsproduktes mit Alkalien tritt 
Zersetzung ein unter Braunarbung, Entwicklung von B 1 a u s  a u r e und 
Bildung von H y d r a z o - e s t e r .  * 

A n l a g e r u n g  v o n  2 Mol. A z o d i c a r b o n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  
a n  1 Mol. Malonsaure-diathylester. 

Bringt man 10.5 g Azodicarbonsaurediathylester unter Zusatz von etwas 
lither und nach Zugabe einer Messerspitze voll Kaliumacetat mit 5 g  Malon: 
ester zusammen, 'so setzt die Reaktion bereits bei 1 8 0  ohne au5ere Warme- 
zufuhr langsam ein. Schneller verlauft sie bei gelindem Erwarmen, wo- 
bei man jedoch darauf zu achten hat, daD die Temperatur auf keinen Fall 
550 ubersteigt, da sonst Zersetzung eintritt. Gegen Ende der Reaktion wird 
die Flussigkeit immer zahflussiger und heller, bis sie endlich beim Erkalten 
zu einer glasartigen, nahezu farblosen Masse erstarrt, doch laat sich dieser 
Zustand durch Zusatz einiger Kubikzentimeter lither in der Warme leicht 
vermeiden. Das Reaktionsprodukt krystallisiert dann in rein weiSen, kleinen, 
prismatischen Tafeln aus, die leicht loslich in fast allen gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln, schwer in lither und unloslich in Wasser sind. 
Aus einem lither-Alkohol-Gemisch oder auch aus Essigester laBt sich die 
Substanz gut umkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 1070. Die Aus- 
beute betragt 80-90 O/o der Theorie. 

0.1518g Sbst. (bei 65O im Vakuum getrocknet): 0.2501 g CO,, 0.0861 g H,O. - 0.1456 g 
Sbst.: 14.7 ccm N (200, 749 mm). - M o 1. - G e w. - B e  s t i  m m u n g: 0.0103 g Sbst.: 0.1097 g 
Campher, Depression 7.5O. 

C,,HSeO,,N,. Ber. C 44.88, H 6.29, N 11.05, M 508. 
Gef. )) 44.93, )) 6.35, )) 11.38, )) 500.8. 

Hervorzuheben ist die Bestiindigkeit des Additionsproduktes gegen 
Wasserstoffsuperoxyd, konz. Salpetersaure, heil3e konz. Salzsaure und gegen 
starkes, wa5riges Ammoniak. Von waBrigen oder alkoholischen Alkalilaugen 
wird es dagegen unter Verseifung leicht angegriffen. 
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A n 1 a g e r u n g v on  A z od  i c a  r b o n  sa u r  e - d i m'ethyle s t e r  a n 
Ma1 o n  s l u r  e - d i a  t h y l  e s  t er .  

Der Azodicarbonskiure-di m e t h y 1 ester reagiert leichter rnit Malonester, 
als der Athylester. Im ubrigen sind die Verhaltnisse ganz analog denen 
bei der Darstellung des entsprechenden A t h ylderivates. Insbesondere 
muS auch hier darauf geachtet werden, daD die Temperatur nie hoher als 
48-500 steigt. Die Ausbeute an der neuen Verbindung betragt uber OOO/,, 
der Theorie. Sie ist in fast allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich, unloslich in Wasser, schwer in Ather, rnit dem 
sie wiederum gegebenenfalls in den krystallinischen Zustand ubergefiihrt 
werden kann. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester schmilzt die 
rein weil3e Substanz bei 140-1410. 

0.1501 g Sbst. (bei 800 i n  Vakuum getrocknet): 0.2154 g CO,, 0.0718 g H,O. - 0.1632 g 
Sbst.: 17.8ccm N (180, 767mm). 

C16H2401,N4. Ber. C 39.82, H 5.31, N 12.35. Ge€. C 39.14, H 5.35, N 1267. 

S a u r  e s K a 1 i u ni s a 1 z d e r 
ObergieBt man 3 g des Methyl- oder Athylesters mit 10 ccm 25-proz. methylalkoho- 

liscber Kalilauge, so trilt zunlchst klare Losung ein und die Verseifung geht von selbst 
unter Wlrnic-Entwicklung (auf etwa 400) vor sich. Sie ist nach etwa 1Stde. beendet. 
Das sic11 zunlchst bildende Kaliurnsalz, das in reichlicher Ausbeute mtsteht, bildet 
eine farblose Krystallmasse, die in  Methylalkohol sehr schwer lijslich, dagegen hygrosko- 
pisch und in Wasser aufierordentlich l6slich ist. Es krystallisiert in feinen Bllttchen, 
die keinen Schmelzpunkt besitzen, sondern oberhalb 3OO0 verkohlen und sich beim Auf- 
bewahreu gelblich flrben. Da es sich unzersetzt niclit umkrystallisieren llBt und 
ihm stets etwas Kaliumcarbonat beigemischt ist, so lie8 sich eine scharfe Analyse 
nicht erzielen. 

Wird die wlBrige Litsung dieses Salzes rnit soviel starker Essigslure versetzf bis 
die Entwicklung des aus Kohlendioxyd bestehenden Gases beendigt ist, so scheidet sich 
in einer Ausbeute yon etwa 750/, d . T b  eine neue Substanz als dicker Krystallbrei 
aus, die abgesaugt und aus siedendem Wasser, in d e n  sie ziemlich schwer pslich 
ist, umkrystallisiert w id .  Sie bildet dann ansehnliche Pyramiden, die Bei 2870 unter 
Zersetzung sclimelzen. Zur Analyse wurde die Verbindung bei 1000 in Vakuum getrocknet. 

0.19828 Sbst.: 0.1399g CO,, 0.0441 g H,O. - 0.1646g Sbst.: 33.1 ccm N (200, 
748.4 mm). - 02264g Sbst.: 0.1065 g K,SO,. 

c y c l o  - T r i a z b u t  a n - d i c a r b o n s B ure-4.4. 

C,H,04N3K. Ber. C 19.46, H 2.16, N 22.70, K 21.08. 
Gef. )) 19.26, x 2.49, )) 22.60, )) 21.11. 

cydo - T r ia z b u t a n  - d i c  a r b o n s a u r  e - 4.4 
u n d  C a r b  o n y l  - 2.4 - cyclo - t r i a z  b u t a n  - c a r b o n s  a u r  e -4. 

Wird 1.2g des Kaliumsalzes C8H4O4NSK mit der der Menge des Ka- 
liums entsprechenden doppelfen Menge 60-proz. Schwefelsaure gut ver- 
rieben und die Fliissigkeit nach etwa 1Stde. abgesaugt oder das Gemisch 
auf Ton abgepreDt, so e rha t  man die in Wasser schwer losliche freie 
Saure, daneben die Hauptmenge des entstandenen Kaliumbisulfats. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus der eben ausreichenden Menge sieden- 
den Wassers gelingt die Trennung vom Kaliumbisulfat, und man erhalt die 
SBure in reinem Zustande. Die Zusammensetzung der Verbindung ist aine 
verschiedene, je nachdem ob sie bei gewohnlicher Temperatur oder bei 
looo getrocknet ist. 

1. Bei gewdhnliclier Temperatur in Vakuum getrocknet. 
0.1306gSbst.: 0.119Og CO,, 0.0436g Hz0.-0.0988gSbst.: 247SccmN (18.50, 756,Srnm). 

C,H, 0 4 N 3  Ber. C 24.49, H 3.40, N 28.57. GeP. C 21.85, H 3.73, N 2875. 



2. Bei JOOO im Vakuum getrocitnet. 
0.1536 g Sbst.: 0.1571 g CO, 0.0374 g H,O. - 0.0983 g Sbst.: 27.91 ecm N !1g0, 760 9 mm!. 

C,H,O,N,. Ber. C 27.91, H 2.34, N 3257. Gel. C 2790, H 2.72, N 3267. 
3. Bestimmung des Wasserverlustes. Damit verbunden Errnittlung der Molekular- 

0.4827 g Sbst. (bei gew. Temperatur getrocknet) liefern beim Erhitzen auf 100' 
gr8De. 

bis zum konstanten Gewicht: 0.4240 g Sbst., also 0.0587g iH,O. 
Ber. H,O 8.77. Gel. H,O 8.78 

Aus der Gleichung: x: 18 = 0.4240.0.0587 ergibt sich x = 130 (ber. ffir C, H 3 0 3  N, 
M = 129). 

Bei der Titration erweist sich die Verbindung als einbasische Slure. 0.0985g 
Sbst.: 7.1 ccm Rllo-Na OH. Ber. 6.75. Darans ergibt sich das Molekulargewicht = 141 
(ber. 147). 

Die Saure krystallisiert in langen Prismen und verhalt sich sehr cha- 
rakteristisch beim Erhitzen: Bei 2180 sintert sie unter Gas- und Wasser- 
bildung zusammen, schmilzt aber vollstiindig erst bei 2370. Laat man die 
Schmelze abkuhlen und erhitzt wieder, so liegt der Schmelzpunkt scharf 
bei 2370 und es tritt keine Gasentwicklung mehr ein. 

C a r b o n  y l  - 2.4 - cyclo - t r  i a z  b u t a n .  
Erhitzt man 0.6g der bei 2180 schmelzenden Saure 1 Stde. auf 2100 

im Dampfe von siedendem Naphthalin, so beobachtet man die Bildung von 
Wasser und von Kohledioxyd, und es tritt gleichzeitig d n e  braunliche 
Farbung der Masse auf. Nach beendigter Reaktion wird das Rohprodukt 
mehrmals aus siedendem Wasser, in dem es loslicher ist als die Slure, 
unter Verw'endung von Tierkohle, umkrystallisierb, wobei sich farblose 
Prismen abscheiden, die groDe Neigung zu Durchwachsungen zeigen. Die 
Ausbeutc an der reinen Verbindung betragt 0.1 g. 

0.1138, 0.1221g Sbst. (bei iOOo im Vakuum getrocknet): 0.1159, 0.1252g CO,, 
0.0376, 0,0409 g H,O. - 0.0522 g Sbst.: 22.2 ccm N (W, 759 mm). - 0.0587 g Sbst : 
25.68ccm N (22O, 760.9mm). 

C,H,ON,. Ber. C 28.24, H 3.53, N 49.41. Gef. C 28.43, 27 97, €I 3.78, 374, E\' 49.48, 4968. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung lie@ scharf bei 2370. 

119. W. Boreohe und G. John: Ther Hydrinden (If.)'). 
[Aus d. Allgem.-Chem. Institut d. Universitlt Gdttingen.] 

(Eingegangen am 11. Februar 1924.) 
Die Nitrierung des Hydrindens fuhrt S O W Q ~ ~  unter den von J. v. B r a u n , 

A r k u s  z e w s k i und Kb hl e r angegebenen Bedingungen 2, wie nach B o r - 
s c h e  und P o m m e r s )  zu einem G e m i s c h  v o n  4- u n d  v o n  5 - N i t r o -  
h y d r i n d e n ,  dereh Trennung bisher auch nach der Reduktion zu den 
zugehorigen Aminen nicht gelungen ist. B o r  s c h e und P om m e r  haben 
aher wenigstens 5 - A m i n o - h y d r i n d e n in reinem Zustande gewonnen , 
indem sie das O x i m  d e s  5 - A c e t y l - h y d r i n d e n s  zu 5 - A c e t y l -  
a m i n o  - h y d r i n d e n  umlagerten und dieses entacetyliert-en. Wir haben 
die Base inzwischen auch am Hydrinden-5-carbonsaure-amid 
dargestellt und im AnschluD daran einige Orientierungsversuche unternom- 

1) Mitteilung: W . B o r s c h e  und M . P o m m e r ,  B. 54, 102 [19?lj. 
2)  B. 51, 292 [1918]. 3) B. 54, 102 [1921]. 




