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Ober Tetra/~thylester 
und Tetramid der Asparagindiearbons/mre 
als Einwirkungsprodukte yon Ammoniak auf 

Dicarbintetracarb ons/~ureester 
V O n  

Roland Scholl, Karl Holdermann und Attain Langer. 

Aus den chemischen Instituten der Technischen Hochschule Karlsruhe und der 
Universit~it Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 

U n s e r e  Mi t te i lung  enth/i l t  vor I0  J a h r e n  b e g o n n e n e  u n d  

nach  l ange r  U n t e r b r e c h u n g  in den  le tz ten  J ah ren  w i e d e r  auf- 

g e n o m m e n e  erste Ver suche  zur  L S s u n g  e ines  Problems,  das 

hier  n ich t  erSrtert  w e r d e n  soll. Ihre Ver5f fen t l i chung ,  losge l6s t  

yon  den Z u s a m m e n h ~ i n g e n ,  erfolgt ledigl ich a us  /i.ul3eren 

Gr t inden .  

Von d e n M e t h o d e n  zur  Da r s t e l l ung  des D i c a r b i n t e t r a -  

c a r b o n s / i u r e / i t h y f e s t e r s  e igne t  s ich am bes ten  die yon  

B l a n k  u n d  S a m s o n  1 du t ch  E r h i t z e n  yon  B r o m m a l o n -  

s / i u r e e s t e r  2 in B e n z o l l S s u n g  mit  wasse r f r e i em Ka l ium-  

carbonat .  Den  nach  dem W a s c h e n  mit  W a s s e r  u n d  T r o c k n e n  

mit  Chlorca lc ium vom Benzol  befre i ten  Es te r  h a b e n  wir  du rch  

1 Berl. Bet., 32, 860 (i899). 
Bei der Darstellung des Brommalons~iureesters nach KnSvenage l  

(Berl. Ber., 21, 1355 [1888]) erhS~lt man ein besonders reines farbloses Produkt 
in einer Ausbeute yon 90O/o der Theorie, wenn man das Rohprodukt, nach Ent- 
fernung des gelSsten Bromwasserstoffes dutch einen trockenen Luftstrom, im 
Vakuum fraktioniert. Der Ester siedet unter 10ram Druck bei 115 bis 117% 
Seine D~impfe greifen in warmem Zustande die Augen heftig an. 
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f r a k t i o n i e r t e V a k u u m d e s t i l l a t i o n  u n d  d a r a u f f o l g e n d e s U m k r y s t a l -  

l i s i e ren  aus  A lkoho l  ge re in ig t .  E r  s i ede t  u n t e r  l O m m  D r u c k  

ohne  Z e r s e t z u n g  bei  193 ~ u n d  1/ifSt s ich  d u r c h  E i n d u n s t e n  

s e i n e r  g . ther ischen L 6 s u n g  in b e s o n d e r s  grol3en s c h 6 n e n  Kry-  

s t a l l en  e rha l ten .  

I. Ammoniakadditionsprodukt des Dicarbintetracarbons~iure- 
esters (AsparagindiearbonsRuretetra~ithylester). 

Nach Versuchen yon Karl Holdermann.1 

Man tibergief3t 2 0 g  g e p u l v e r t e n  D i c a r b i n t e t r a c a r b o n s h u r e -  

e s t e r  mi t  50 c m  ~" Alkoho l ,  s~tttigt bei  0 ~ mit  A m m o n i a k ,  w o b e i  

der  E s t e r  g a n z  in L S s u n g  geht ,  l~Bt 2 T a g e  bei  Z imme r -  

t e m p e r a t u r  s t ehen ,  gief3t von  e i n e m  g e r i n g e n  B o d e n s a t z e  ab  u n d  

ve r t r e ib t  den  A l k o h o l  auf  d e m  W a s s e r b a d e .  2 Man v e r s e t z t  das  

z u r t i c k b l e i b e n d e  dicke ,  ge lb l i che  01 mi t  60 c m  :~ z e h n p r o z e n t i g e r  

Sa l z s~u re ,  w o b e i  der  grSBte Te l l  in L S s u n g  geht ,  f i l t r ier t  yon  

der  g e r i n g e n  M e n g e  r a s c h  e r s t a r r e n d e n ,  u n a n g e g r i f f e n e n  Di-  

c a r b i n t e t r a c a r b o n e s t e r s  ab, v e r s e t z t  das  F i l t r a t  mit  fes tem 

N a t r i u m c a r b o n a t  im OberschufS,  n i m m t  das  a b g e s c h i e d e n e  (31 

in A t h e r  a u f  u n d  t r o c k n e t  mi t  Po t t a sche .  Der  A the r  hinterffif~t 

be im V e r d a m p f e n  das  A d d i t i o n s p r o d u k t  als  f a r b - u n d  g e r u c h -  

loses ,  d i c k e s  01 in e ine r  M e n g e  von  16g .  

Die V e r b i n d u n g  laf~t s i ch  auch  in e in f ache re r  W e i s e  

e rha l t en  d u r c h  S t e h e n l a s s e n  des  f e i n g e p u l v e r t e n  Dica rb in -  

e s t e r s  mi t  3 T e i l e n  2 5 p r o z e n t i g e m  w~tsser igen Ammoni~.k  bei  

Z i m m e r t e m p e r a t u r .  Der  E s t e r  verflClssigt s ich s c h o n  n a c h  

k u r z e r  Zei t  und  das  am B o d e n  l i e g e n d e  01 ist  nach  1 bis  2 T a g e n  

in v e r d t i n n t e r  S a l z s ~ u r e  v o l l k o m m e n  15slich g e w o r d e n .  M a n  

z ieh t  es  d a n n  im S c h e i d e t r i c h t e r  ab u n d  v e r a r b e i t e t  es, wie  oben  

1 Diese Versuche sind schon vor 10 Jahren ausgef/ihrt worden und in der 
Dissertation yon K. H o 1 d e r m a n n (Karlsruhe 1904) niedergelegt. 

2 L~tt3t man die alkoholische LSsung l~ngere Zeit, wochenlang, stehen, so 
scheiden sich allmg.hlich gr6/~ere Mengen eines weifien KOrpers aus. Derselbe ist 
wahrscheinlich im wesentlichen identisch mit dem im zweiten Kapitel beschrie- 
benen Tetramid, konnte aber yon uns trotz vielen Bemiihungen nicht in reinem 
Zustande erhalten werden. Die alkoholische LSsung enthRlt auch nach dieser Zeit 
noch unver~tnderten Dicarbintetracarbons~tureester. 
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angegeben, auf die reine Verbindung durch LSsen in verdtinnter 
Salzs/iure und Wiederausfiillen durch Natriumcarbonat. 

Der 61ige Ester ist 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
sehr schwer 15slich in Wasser und schwerer als dieses. Von 
verdfinnten S/iuren wird er, wie erw/ihnt, leicht aufgenommen. 

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C14H28OsN 
eines A d d i t i o n s p r o d u k t e s  yon  1 M o l N H  a an D i c a r b i n -  
t e t r a c a r b  o n s / i u r e e s t e r .  

0" 2156 3" Subs tanz  gaben 0" 3966 3" CO s und  0" 1 3 8 0 g  H20. 
0" 2341 g" Subs tanz  gaben  9" 1 r 8 N (22 ~ 760 ram). 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir 

Gefunden C14H2308N (333" 19) 

C . . . . . . . . . .  50" 17 50"42 

H . . . . . . . . . .  7"16 6"96 

N . . . . . . . . .  4"50 4"20  

Das angelagerte Ammoniak, toeziehungsweise seine Be- 
standteile zeigen unter verschiedenen Bedingungen eine sehr 
verschiedene Haftfestigkeit. Aus seinen (bei gew6hnlicher 
Temperatur bereiteten) LSsungen in vm'dfinnten S~uren wird 
der Ester durch alkalische Mittel u n v e r ~ i n d e r t  ausgeschieden. 
Durch siedende Natronlauge wird er o h n e  A m m o n i a k -  
v e r l u s t  langsam verseiff. Bei der D e s t i l l a t i o n  im lu f t -  
v e r d t i n n t e n  R a u m e  wi rd  er d a g e g e n  w i e d e r  in s e i n e  
K o m p o n e n t e n  z e r l e g t ,  und zwar ohne nennenswerte ander- 
weitige Zersetzung. Die Entbindung yon Ammoniak beginnt 
bei 15ram Druck bei etwa 135 ~ , wird bei steigender Tem- 
peratur lebhaffer und hSrt bei 180 ~ auf. Bei 194 ~ destilliert fast 
reiner, rasch erstarrender Dicarbintetracarbons~iureester unter 
Hinterlassung eines ganz geringen Rfickstandes und schmilzt, 
aus Alkohol 'umkrystallisiert, bei 56 ~ Seine Reinheit wurde 
durch die Elementaranalyse best/Rigt (gel. C 52"73, H 6"67; 

bet. ftir CI~H~.0Os: C 53" 14, H 6"38). 

G l e i c h f a l l s  z u m  D i c a r b i n t e t r a c a r b o n s / i u r e e s t e r  
z u r t i c k  f t ih r t  die E i n w i r k u n g  y o n  s a l p e t r i g e r  S/ iure .  
Auf 1 g Ester in verdfinnter Salzs/iure wurden dabei bis zur 
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Endreakt ion  auf Jodkal iumst / i rkepapier  11"5 c m  3 einer zwei-  

prozent igen Natr iumnitr i t lSsung verbraucht ,  das sind 0 ' 2 3 g  

Nitrit statt  0" 22g ,  der ftir den Verbrauch  von 1 Mol berechneten  
Menge. Unter  St ickstoffentwicklung scheidet  sich sofort ein 
gri ines 01 ab, das alsbald zu hellgrt inen Krystal len erstarrt. 1 

Diese zeigten nach dem Abpressen  auf Ton  den Schmelzpunk t  
54 ~ nach dem Umkrystal l is ieren aus  Alkohol, wobei  sie farblos 
wurden,  den Schmelzpunk t  56 ~ waren  stickstofffrei, reduzierten 

sofort  alkalische Pe rmangana t lSsung  und gaben  sich durch 

diese Eigenschaf ten  und durch das Ergebnis  der Elementar-  

analyse  (gef. C 53"02, H 6"29;  ber. ftir CI~H20Os: C 53"14, 
H 6"38) als D i c a r b i n t e t r a c a r b o n s / i u r e e s t e r  zu erkennen.  

Diese beiden Reakt ionen des Ammoniakaddi t ionsproduktes ,  
welche unter  Rtickbildung yon Dicarbintetracarbons/ iureester  

verlaufen, kSnnten, ftir sich allein betrachtet ,  zu der Annahme 

fiihren, dab das Ammoniak  nicht an die 5_thylendoppelbindung, 
sondern an die Carbonyldoppelb indung einer Es te rg ruppe  ge- 

bunden  se iunter  Bildung derselben G r u p p e - C ( O H )  (NH~) OC2H5, 
die Joh. M e i s t e r  2 _ ob m]t Recht oder  Unrecht  bleibe dahin- 

gestellt  - -  im Ammoniakadd i t ionsproduk t  des ~-Uramido- 
crotons~.ureesters angenommen  hat. Einer solchen Annahme  

wtirde aber die Best~ndigkeit  unseres  Produktes  gegen S/iuren 
und Alkalien widersprechen,  die nur  mit der Addition an die 

Athylenbindung vereinbar  ist. Das Produkt  w~ire darnach 

A s p a r a g i n d i c a r b o  n s ~ t u r e t e t r a ~ i t h y l e s t e r  (~.-Am in o- 
/ i t h a n - ~ - t e t r a c a r b o n s ~ t u r e / i t h y l e s t e r )  (COOC~Hs)  ~. 

C(NH~).CH(COOC2Hs) ~. Das wird auch  dutch die bekannte  
En t s t ehungsweise  yon inaktiver Asparagins/ iure  und deren 

Ester  beim Erhi tzen von Fumar-  und Maleins/iure, bez iehungs-  

weise deren Estern mit Ammoniak  und tthnliche Vorg~inge, a 
sowie durch die im folgenden Kapitel  mitgeteilte Tatsache,  

dal3 Dicarbintetracarbons~tureester  mit fltissigem Ammoniak  
Asparagindicarbons/ iure te t ramid liefert, hSchst wahrscheinl ich  

1 Die griine Farbe riihrt yon einem in kleiner Menge entstandenen 
Nitros0kSrper her, der sich beim Erhitzen des Rohproduktes unter Bildung 
brauner D~impfe zersetzt. 

2 Annalen, 244,  242 (1888). 
3 Vgl. WeyI's Methoden der organischen Chemie (1911), II, 900, 907. 
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gemacht. Der Beweis daffir befindet sich in der f o l g e n d e n  
Mitteilung tier Herren Dr. Ernst P h i l i p p i  und Dr. Alfred Uhl, 
von welchen ersterer nach kurzer Besch~ftigung mit diesem 
Gegenstande in G r a z  die Untersuchung des fraglichen Esters 
an dem Punkte, wo unsere Versuche abgebrochen worden 
waren, im Einvernehmen mit uns, aber vollkommen selbst~ndig 
mit Uhl  in W i e n  aufgenommen und erfolgreich zu Ende 
geffihrt hat. 

Durch die Leichtigkeit der Rfickbildung von Dicarbintetra- 
carbonsttureester stellt sich Asparagindicarbons~uretetra~.thyl- 
ester in einen gewissen Gegensatz zu l-Asparagins/iurediathyl- 
ester, der mit salpetriger S/iure in Diazobernsteins~.ureester, 
und zu l- und (d+/)-Asparaginsiiure, die bei der gleichen Be- 
handlung in die entsprechenden Apfels/iuren fibergehen. Man 
kann das damit erkl~ren, dab an der .a, thylenbindung des Di- 
carbintetracarbons/iureesters, entsprechend deren Unfghigkeit, 
Brom zu addieren, a nur geringe Betr/ige yon Affinit/itsresten 
vorhanden sin& 

II. Asparagindicarbonsiiuretetramid (a-Aminoiithan-aaI~- 
tetracarbons~iureamid) (CONH2) ~ C(NH2). CH (CO NH2)~. 

Nach Versuchen yon Armin Langer. 

Dieses als Pulver ffir die Untersuchung unbrauchbare, 
well in dieser Form /~ufJerst hygroskopische und leicht zer- 
setzliche Amid erh/ilt man in prachtvollen gl/inzenden und stark 
lichtbrechenden dicken Krystalltafeln oder Prismen bis zu 1 c m  

Durchmesser aus Dicarbintetracarbons~ureester und fltissigem 
Ammoniak bei gewShnlicher Temperatur. Das Resultat ist ab- 
h~tngig yore Verh~ltnis der angewandten Mengen Ester und 
Ammoniak. Bleibt die Ammoniakmenge unterhalb einer be- 
stimmten Grenze, so tritt in kurzer Zeit homogene LSsung ein 
und alsbald beginnt die Abscheidung des Amids in Ausbeuten, 
die wegen seiner LSslichkeit im umgekehrten Verh~.ltnis zur 
Ammoniakmenge stehen und bis fiber 990/o der Theorie hinauf- 
steigen kSnnen. Nimmt man mehr Ammoniak, z .B.  auf 2g  

1 Conrad Berl. Ber., 14, 619 (1881). 
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Ester 5 c m  8 (gemessen vor dem Eintragen des nicht gektihlten 

Esters), so erfolgt nach der L6sung des Esters Trennung  in 

zwei Flfissigkeitsschichten, die erst nach einigen Wochen  

wieder verschwindet,  unter gleichzeitiger Abscheidung sehr 

geringer Mengen eines gelben krystallinischen K6rpers in 

sphiirischen Gebilden an den Gef~t3wandungen. Dieser K6rper, 

der in Alkohol unl/Sslich ist, 16slich in heil3em Wasser  und 

mit lebhaft zitronengelber Farbe in verdfinnter Natronlauge, ist 

vom Asparagindicarbons~uretetramid ganz verschieden und 

wurde nieht welter untersucht.  

Zur Darstellung des Amids verf/ihrt man nun am besten in 

folgender Weise :  Ein weiteres Bombenrohr,  das an seinem 

zugeschmolzenen Ende mit Wasse r  ausgemessen und mit 

einem Olstift ann~ihernd in Kubikzentimeter eingeteilt ist, wird 

in einer K~iltemischung aus festem Kohlendioxyd und .~ther in 

einem Dewar 'schen Gef~ifle mit 12 cm ~ trockenem Ammoniak 

beschickt, 1 10~ in derselben K/iltemischung gekfihlter, voll- 

kommen reiner Dicarbintetracarbons~uretithylester eingetragen, ~" 

das Rohr in der K~ltemischung zugeschmolzen (Capillare lang 

und dtinn zum Zwecke leichteren ()ffnens) und bei Zimmer- 

temperatur stehen gelassen. Der Ester ist nach kurzer Zeit in 

L6sung gegangen,  lJber Nacht beginnt die Ausscheidung des 

Amids und ist nach 60 Stunden beendet. Um die an der 

W a n d u n g  anhaftenden kompakten Krystalle rein aus dem Rohr 

herauszubringen,  wird dieses mit der Capillare nach unten ein- 

gespannt, letztere nach einiger Zeit abgebrochen und infolge- 

dessen die Flfissigkeit durch den Druck ihrer D/impfe heraus- 

geblasen. Das Rohr wird unmittelbar fiber den Krystallen ab- 

gesprengt,  diese in m6glichst unversehrten Individuen (weil so 

am widerstandsf~higsten gegen Feuchtigkeit) rasch losgemacht  

und nach dem Waschen  mit wenig wasserfreiem Ather in 

i Spez. Gewicht des fliissigen Ammoniaks bei --50 ~ 0"695, Temperatur 
der Flfissigkeit unter AtmosphKrendruck --37 his 38 ~ Dampfdruck bei 10 ~ 6, 
bei" 20 ~ 8" 4 Atmosphiiren. 

Einfacher w/ire natiirlich, zuerst den Ester in das in der K~iltemischung 
gek~hlte Rohr zu bringen und es dann mit fltissigem Ammoniak zu beschicken. 
Wit kSnnen abet keine genaue Angabe machen, bis zu welcher HShenmarke 
dann Ammoniak kondensiert werden soll. 
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einem dicht schliel3enden W/igeglas verschlossen im Exsik- 
kator aufbewahrt .  Ausbeute 6"4 g statt, wie berechnet,  6" 8 g. 

Ftir die Analyse wurden nur  unbesch/idigte grol3e Krystalle 
verwendet ,  gleich nach ihrer Herstel lung und viertelstfindigem 
Verweilen in einem mit 5 tzka lk  und festem Paraffin beschickten 
Exsikkator.  Die Verbrennungen,  yon Herrn Dr. W. E g e r e r  mit 
dankenswer ter  Liebenswtirdigkeit  ausgeffihrt, gaben nur bei 
sehr langer hocherhi tzter  Kupferoxydschicht  und sehr vor- 
sichtigem Anw/irmen, die St ickstoffbest immungen nur nach 
K j e l d a h l  gute Resultate. 

0" 3384 3' Substanz gaben 0"4052 3" CO~ und 0' 1519 3" H20. 

0"3636g" Substanz gaben 0"4415 3" CO 2 und 0" 1762 3" H20. 

0" 3326 3" Substanz gaben 0" 1319 ff NH 3. 

0' 2786g Substanz gabe n 0' 1088 3" NH 3. 

In 100 ~'eilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t f f i r  

C 6 H 1 x O 4 N s ( 2 1 7 . 1 4  ) 
I II III  I V  , 

v 

C . . . . . . . . . . . . . .  3 2 " 6 6  3 3 " 1 2  - -  - -  3 3 " 1 6  

H . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 0 2  5 " 4 2  - -  - -  5 ' 1 1  

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  8 2 ' 6 1  8 2 " 1 3  3 2 " 2 6  

Das Amid riecht auch in t rockenem Zustande nach Am- 
moniak. Im evakuierten Schwefels~iureexsikkator verlor ein 
groBer Krystall yon 0"6327 g in den ersten 24 Stunden 
0"0338g ,  nach 10 Tagen im ganzen 0"05 6 1 g ,  doch war  die 
Gewichtsabnahme damit noch nicht beendet. Es 16st sich in 
Form der Krystalle unter knisterndem Gerttusch wie von de- 
crepit ierendem Kochsalz leicht in Wasse r  unter Zersetzung,  ist 
ferner lbslich in Eisessig, unlsatich dagegen in Alkohol, .Ather, 
Chloroform, Aceton, Benzol. In gepulvertem Zustande zieht es 
wohl infolge der rapiden Abgabe von Ammoniak sehr rasch 
Wasser  an und geht  an der Luft in kurzer  Zeit in eine klebrige 
Masse fiber. Grol3e, klare Krystalle werden bei langsamem 
Erhizen bei 110 ~ trfib und porbs, f/irben sich von 150 ~ ab 
dunkel, bl/ihen sich bei etwa 220 ~ auf und sind bei 230~ in 
eine kohlige Masse verwandel t ."  


