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118. Otto Diels und Hermann Behncke: Uber Derivate

des cyclo-Triazbutans.
[Aus d. Chem. Institut d, Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 11, Februar 1924.)

Die Zahl der Verbindungsklassen, die mit den Estern der Azo-
dicarbonsiure zu Additionsprodukten zusammenzutreten vermo-
gen, ist offenbar eine groSel). Zuerst schien es, als ob die eigenartige
Reaktion charakteristisch fiir Amine sei, spiter stellte sich indessen her-
aus, dafl auch Enole meist mit grofer Leichtigkeit mit Azo-estern sich
vereinigen konnen.

In der vorliegenden Mitteilung wird am Beispiel des Cyan-essig-
esters und Malonesters gezeigt, dal auch Verbindungen mit »saurer«
Methylengruppe die »Azo-ester-Reaktion« einzugehen vermdgen, wobei eigen-
timlicherweise von je & Mol. des betreffenden Esters 2 Mol. Azo-ester an-
gelagert werden. Man wird den Reaktionsprodukten die Formeln:

NC>C/N (COyGH;).NH.CO5C,H; GsH30,C~, 5 ~N(CO,C;H;s). NH.CO,C, B
C;H, 0y ~~N(CO0,C;H;s).NH.CO,C.H; CH;0,C \N(COQCSHs)-NH-pO’CQH

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

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

1
K0OC N.COOK s NH »
L >0< >NH II. HC< s >NH
KOO0C N.COOK

Trennung vom gleichzeitig entstandenen Kaliumcarbonat freilich nicht ge-
lungen ist. Es leitet sich von einem Ringsystem Il ab, dem ich?) den
Namen cyclo-Triazbutan beilege. Es wire demnach a.ls Kaliumsalz der
eyclo-Triazbutan-tetracarbonsdure-1.3.44 zu benennen. Bei sei-
ner Bildung hat, wie man sieht, nicht blo8 Verseifung sidmtlicher Carbox-
dthyle, sondern auch eine Abspaltung von 2 Mol. Kohlendioxyd und 1 Mol.
Ammoniak unter Bildung des cyclo-Triazbutan-Ringes stattgefunden.

Wird seine wiiBrige Losung mit Essigsiure angesiuert, so entweichen
weitere 2 Mol. Kohlendioxyd, und es scheidet sich das ausgezeichnet kry-
stallisierende saure Kaliumsalz der ecyclo-Triazbutan-dicarbonsiure-4.4 ab.
Mit Schwefelsdure geht dieses in die entsprechende freie Siure {iber, die
vermutlich die eine Carboxylgruppe betainartig an die eine NH-Gruppe gebun-
den enthilt, also wohl gemil Formel lIl zu formulieren ist. Sie spaltet beim

—~ NH - ~NH__ ~NH_
1II. HOO0C.C—CO—0—NH,; IV. HOOC. C CO—N V. HC CO—N
~NH-— ~NH- ~NH~

gelinden Erwirmen 1 Mol. Wasser ab und verwandelt sich in die Carbo-
nyl-24.-cyclo-triazbutan-carbonsidure-4 (IV), die beim FErhitzen

1) vergl. B. 44, 3020 [1911), 46, 2008 [1913], 47, 2043 [1914], 54, 213 [1921]; A. 429, 1
[1922); B. BB, 1524, 2443 [1922], 56, 561 [1923]

?) auf Vorschlag von Hrn. Prof. R. Stelzner, dem ich far seine gitige Beratung
beslens danke.
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auf 2200 glatt 1 Mol. Kohlendioxyd verliert und sich dabei in das eigentiim-
lich gebaute Carbonyl-24-eyclo-triazbutan (V) verwandelt.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Anlagerung von 2 Mol. Azo-ester an 1 Mol. Cyan-essigester.

Werden 46g Azo-ester und 1.5g Cyan-essigester mit 1g Ka-
liumacetat auf etwa 60° erwirmt, so setzt unter geringer Zersetzung eine
ziemlich schnell verlaufende -Reaktion ein. Das Reaktionsprodukt stellt
eine klare, blaBgelbgriine, zihe Fliissigkeit dar, die sich bei lingerem Stehen
unter Zersetzung dunkelgriin und schlieBlich braun firbt. Bei der Destil-
lation im Hochvakuum 148t sich die Hilfte vom Gewicht des angewandten
Cyan-essigesters unverindert als Vorlauf wiedergewinnen. Der Rest zer-
setzt sich unter starker Briunung. Dabei geht unter 0.4mm Druck bei
150—155° ein klares, gelbes, stark lichtbrechendes 0] in einer Ausbeute von
1.5 g iber, das nicht lange haltbar ist und bald den Geruch nach Blausdure
annimmt.

Das unmittelbar nach der Darstellung analysierte Produkt gab folgende Werte:

0.1821 g Shst.: 0.2942 g CO,, 0.0936 g H,0. — 0.,1673 g Sbst.: 23.2ccm N (20°, 759 mm).
— Mol-Gew.-Bestimmung nach Rast: 00187 g Sbst.: 0.1373 g Campher,

Depression 12°. o 4 0,,N, Ber. C 4425, H 588, N 15.18, M 461.
Gef. » 4406, » 5.77, » 1586, » 454.
Bei Versuchen zur Verseifung des Additionsproduktes mit Alkalien tritt
Zersetzung ein unter Braunfirbung, Entwicklung von Blaus#dure und
Bildung von Hydrazo-ester. =

Anlagerung von 2 Mol. Azodicarbonsidure-didthylester

an 1 Mol. Malonsdure-didthylester.

Bringt man 10.5 g Azodicarbonsidure-didthylester unter Zusatz von etwas
Ather und nach Zugabe einer Messerspitze voll Kaliumacetat mit 5g Malon:
ester zusammen, so setzt die Reaktion bereits bei 18° ohne duBere Wirme-
zufuhr langsam ein. Schneller verliuft sie bei gelindem Erwirmen, wo-
bei man jedoch darauf zu achten hat, daB die Temperatur auf keinen Fall
550 {ibersteigt, da sonst Zersetzung eintritt. Gegen Ende der Reaktion wird
die Flissigkeit immer zdhfliissiger und heller, bis sie endlich beim Erkalten
zu einer glasartigen, nahezu farblosen Masse erstarrt, doch 148t sich dieser
Zustand durch Zusatz einiger Kubikzentimeter Ather in der Wéirme leicht
vermeiden. Das Reaktionsprodukt krystallisiert dann in rein weiBen, kleinen,
prismatischen Tafeln aus, die leicht loslich in fast allen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln, schwer in Ather und unléslich in Wasser sind.
Aus einem Ather-Alkohol-Gemisch oder auch aus Essigester 146t sich die
Substanz gut umkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 107¢. Die Aus-
beute betrigt 80—90°/, der Theorie.

0.1518 g Sbst. (bei 65° im Vakuum getrocknet): 0.2501 g CO,, 0.0861 g H,0. — 0,1456 g
Shst.: 147 ccm N (209, 749 mm), — Mol.-Gew.-Bestimmung: 0.0103 g Sbst.: 0.1097 g
Campher, Depression 7.59.

CyoHga O3 N, Ber. C 4488, H 6.29, N 11.05, M 508.
Gef. » 4493, » 635, » 1138, » 500.8,

Hervorzuheben ist die Bestindigkeit des Additionsproduktes gegen
Wasserstoffsuperoxyd, konz.Salpetersiure, heiBe konz. Salzsiure und gegen
starkes, wiBriges Ammoniak. Von wilrigen oder alkoholischen Alkalilaugen
wird es dagegen unter Verseifung leicht angegriffen.



655

Anlagerung von Azodicarbonsiure-dimethylester an
Malonsidure-didthylester.

Der Azodicarbonsiure-dimethylester reagiert leichter mit Malonester,
als der Athylester. Im {ibrigen sind die Verhilinisse ganz analog denen
bei der Darstellung des entsprechenden Athylderivates. Insbesondere
muB auch hier darauf geachtet werden, da die Temperatur nie hoher als
48—500 steigt. Die Ausbeute an der neuen Verbindung betrigt tiber 900/,
der Theorie. Sie ist in fast allen gebriuchlichen organischen Ldsungs-
mitteln leicht 18slich, unléslich in Wasser, schwer in Ather, mit dem
sie wiederum gegebenenfalls in den krystallinischen Zustand iibergefiihrt
werden kann. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester schmilzt die
rein weifle Substanz bei 140—141°.

0.1501 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getrocknet): 02154 g CO,, 0.0718 g H,0. — 0.1632¢g
Sbst.: 17.8cem N (189, 767 mm).

CisHy Oy N, Ber. C 39.82, H 531, N 1235, Gel. C 39.14, H 535, N 1267.

Saures Kaliumsalz der ecyclo-Triazbutan-dicarbonséure-4.4,

UObergieit man 3g des Methyl- oder Athylesters mit 10 ccm 25-proz. methylalkeho-
lischer Kalilauge, so tritt zundchst klare Lésung ein und die Verseifung geht von selbst
unter Wiarme-Entwicklung (auf etwa 409 wor sich. Sie ist nach etwa 1Stde. beendet,
Das sich zunidchst bildende Kaliumsalz, das in reichlicher Ausbeute entsteht, bildet
eine farblose Krystallmasse, die in Methylalkohol sehr schwer 13slich, dagegen hygrosko-
pisch und in Wasser aullerordentlich 16slich ist. Es krystallisiert in feinen Blattchen,
die keinen Schmelzpunkt besitzen, sondern oberhalb 300° verkohlen und sich beim Auf-
bewahren gelblich firben. Da es sich unzersetzt nicht umkrystallisieren 1aBt und
ihm stets etwas Kaliumcarbonat beigemischt ist, so lieB sich eine scharfe Analyse
nicht erzielen.

Wird die wabrige Losung dieses Salzes mit soviel starker Essigsdure versetzt, bis
die Entwicklung des aus Kohlendioxyd bestehenden Gases beendigt ist, so scheidet sich
in einer Ausbeute von etwa 7539/, d.Th. eine neue Substanz als dicker Krystallbrei
aus, die abgesaugt und aus siedendem Wasser, in dem sie ziemlich schwer }oslich
ist, umkrystallisiert wird. Sie bildet dann ansehnliche Pyramiden, die bei 287% unter
Zersetzung sclunelzen. Zur Analyse wurde die Verbindung bei 100 im Vakaum getrocknet.

0.1982g Sbst.: 0.1399g CO, 00441g Hy0. — 0.1646g Sbst: 33.1ccm N (209,
7484 mm). — 02264g Sbst.: 0.1065g K;SO,.

C;H ;04N K, Ber. C 1946, H 2,16, N 22,70, K 21.08.
Gef. » 19.26, » 249, » 2260, » 2L11.

cyclo-Triazbutan-dicarbonsiure-44
und Carbonyl-24-cyclo-triazbutan-carbonsiure-4.

Wird 1.2 g des Kaliumsalzes C;H,O0,N;K mit der der Menge des Ka-
liums entsprechenden doppelfen Menge b0-proz. Schwefelsiure gut ver-
rieben und die Fliissigkeit nach etwa 1 Stde. abgesaugt oder das Gemisch
auf Ton abgeprefit, so erhilt man die in Wasser schwer lésliche freie
Séure, daneben die Hauptmenge des entstandenen Kaliumbisulfats. Durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus der eben ausreichenden Menge sieden-
den Wassers gelingt die Trennung vom Kaliumbisulfat, und man erhilt die
Sdure in reinem Zustande. Die Zusammensetzung der Verbindung ist eine
verschiedene, je nachdem ob sie bei gewdhnlicher Temperatur oder bei
100¢ getrocknet ist.

1. Bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum getrocknet.

0.1306 g Sbst.: 0.1190 g CO,, 0.0436 g H,0. — 0.0988 g Sbst.: 2478 cem N (18,5°, 756 8 mm).

CsH; O Ny Ber, C 2449, H 3.40, N 28,57, Gef. C 24.85, H 3.73, N 28.78,
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2. Bei 100° im Vakuum getrocknet.
0.1336 g Sbst.: 01571 g CO,, 0.0374g H,0. — 0.0083 g Spst.: 27.91ccm N (199, 760.9 mm).
CgHyOy Ny Ber. C 2791, H 234, N 3257, Gef, C 27.90, H 272, N 3267.

3. Bestimmung des Wasserverlustes. Damit verbunden Ermittlung der Molekular-
grole.

0.4827¢ Sbst. (bei gew. Temperatur getrocknet) liefern beim Erhitzen auf 100°
bis zum konstanten Gewicht: 0.4240 g Sbst., also 0.0587 g ‘H,0.

Ber, H,0 877. Gef. H;0 8.78.

Aus der Gleichung: x:18 = 0.4240:0.0587 ergibt sich x ==130 (ber. fiar C3Hz0;Ng
M =129

Bei der Titralion erweist sich die Verbindung als einbasische Sdure: 0.0985g
Sbst.: 7.1cem 7/, -Na OH. Ber. 6.75, Daraus ergibt sich das Molekulargewicht = 141
(ber. 147). .

Die Sdure krystallisiert in langen Prismen und verhilt sich sehr cha-
rakteristisch beim Erhitzen: Bei 2180 sintert sie unter Gas- und Wasser-
bildung zusammen, schmilzt aber vollstindig erst bei 2379 Lift man die
Schmelze abkiihlen und erhitzt wieder, so liegt der Schmelzpunkt scharf
bei 2379 und es tritt keine Gasentwicklung mehr ein.

Carbonyl-24-cyclo-triazbutan.

Erhitzt man 0.6 g der bei 218° schmelzenden Siure 1 Stde. auf 2100
im Dampfe von siedendem Naphthalin, so beobachtet man die Bildung von
Wasser und von Kohlendioxyd, und es tritt gleichzeitig eine briunliche
Farbung der Masse auf. Nach beendigter Reaktion wird das Rohprodulkt
mehrmals aus siedendem Wasser, in dem es loslicher ist als die S#ure,
unter Verwendung von Tierkohle, umkrystallisiert, wobei sich farblose
Prismen abscheiden, die groBe Neigung zu Durchwachsungen zeigen. Die
Ausbeute an der reinen Verbindung betridgt 0.1 g.

01138, 0.1221g Shst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0.1139, 0.1252g CO,,
0.0376, 00409 g H,0. — 0.0522 g Sbst.: 222 ccm N (169, 759 mm). — 00387 g Sbst.:
2568 ccem N (229, 760.9 mm),

C,H;ON,. Ber. C 2824, H 353, N 49.41. Gef. C 28.43, 27.97, H 3.78, 3.74, N 49.48, 49.68.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt scharf bei 2370,

118. W. Borsche und G&. John: Uber Hydrinden (IL)?).
[Aus d. Allgem.-Chem. Institut d. Universitat Gottingen.]
(Eingegangen am 11. Februar 1924.)

Die Nitrierung des Hydrindens fiihrt sowqhl unter den von J.v.Braun,
Arkuszewski und Kbhler angegebenen Bedingungen?) wie nach Bor-
sche und Pommer?) zu einem Gemisch von 4- und von 5-Nitro-
hydrinden, deren Trennung bisher auch nach der Reduktion zu den
zugehorigen Aminen nicht gelungen ist. Borsche und Pommer haben
aber wenigstens 5-Amino-hydrinden in reinem Zustande gewonnen,
indem sie das Oxim des 5-Acetyl-hydrindens zu 5-Acetyl-
amino-hydrinden umlagerten und dieses entacetylierten. Wir haben
die Base inzwischen auch aus Hydrinden-5-carbonsiure-amid
dargestellt und im AnschluB daran einige Orientierungsversuche unternom-

1) Mitteilung: W,Borsche und M.\Pommer, B, 54, 102 {1921},
2) B. 51, 292 [1918]. 3) B. 54, 102 [1921],





