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Unsere Mitteilung enthélt vor 10 Jahren begonnene und
nach langer Unterbrechung in den letzten Jahren wieder auf-
genommene erste Versuche zur Losung eines Problems, das
hier nicht erortert werden soll. Ihre Verdffentlichung, losgelost
von den Zusammenhingen, erfolgt lediglich aus &duferen
Grlinden.

Von den Methoden zur Darstellung des Dicarbintetra-
carbonséureéithyl'esters eignet sich am besten die von
Blank und Samson! durch Erhitzen von Brommalon-
sdureester? in Benzollésung mit wasserfreiem Kalium-
carbonat. Den nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen
mit Chlorcalcium vom Benzol befreiten Ester haben wir durch

1 Berl. Ber., 32, 860 (1899).

2 Bei der Darstellung des Brommalonsdureesters nach Kndvenagel
(Berl. Ber., 21, 1355 [1888]) erhilt man ein besonders reines farbloses Produkt
in einer Ausbeute von 900/, der Theorie, wenn man das Rohprodukt, nach Ent-
fernung des geldsten Bromwasserstoffes durch einen trockenen Luftstrom, im
Vakuum fraktioniert. Der Ester siedet unter 10 Druck bei 115 bis 117°,
Seine Dampfe greifen in warmem Zustande die Augen heftig an.
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fraktionierte Vakuumdestillation und darauffolgendes Umkrystal-
lisieren aus Alkohol gereinigt. Er siedet unter 10 mm Druck
ohne Zersetzung bei 193° und 148t sich durch Eindunsten
seiner dtherischen Losung in besonders groflen schénen Kry-
stallen erhalten.

I. Ammoniakadditionsprodukt des Dicarbintetracarbonsidure-
esters (Asparagindicarbonsiduretetraidthylester).

Nach Versuchen von Karl Holdermann.!

Man ubergieit 20 g gepulverten Dicarbintetracarbonsaure-
ester mit 30 cm’® Alkohol, séttigt bei 0° mit Ammoniak, wobel
der Ester ganz in Ldsung geht, 14t 2 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen, gieit von einem geringen Bodensatze ab und
vertreibt den Alkohol auf dem Wasserbade.? Man versetzt das
zuriickbleibende dicke, gelbliche Ol mit 60 cm® zehnprozentiger
Salzsédure, wobei der gréfite Teil in Losung geht, filtriert von
der geringen Menge rasch erstarrenden, unangegriffenen Di-
carbintetracarbonesters ab, versetzt das Filtrat mit festem
Natriumcarbonat im Uberschuf, nimmt das abgeschiedene Ol
in Ather auf und trocknet mit Pottasche. Der Ather hinterldft
beim Verdampfen das Additionsprodukt als farb- und geruch-
loses, dickes Ol in einer Menge von 16 g.

Die Verbindung 146t sich auch in einfacherer Weise
erhalten durch Stehenlassen des feingepulverten Dicarbin-
esters mit 3 Teilen 25prozentigem wésserigen Ammoniak bei
Zimmertemperatur. Der Ester verflissigt sich schon nach
kurzer Zeit und das am Boden liegende Ol ist nach 1 bis 2 Tagen
in verdliinnter Salzsdure vollkommen léslich geworden. Man
zieht es dann im Scheidetrichter ab und verarbeitet es, wie oben

1 Diese Versuche sind schon vor 10 Jahren ausgeflihrt worden und in der
Dissertation von K. Holdermann (Karlsruhe 1904) niedergelegt.

2 LBt man die alkoholische Losung lingere Zeit, wochenlang, stehen, so
scheiden sich allméhlich groBere Mengen eines weilen Korpers aus. Derselbe ist
wahrscheinlich im wesentlichen identisch mit dem im zweiten Kapitel beschrie-
benen Tetramid, konnte aber von uns trotz vielen Bemiihungen nicht in reinem
Zustande erhalten werden. Die alkoholische Losung enthilt auch nach dieser Zeit
noch unverdnderten Dicarbintetracarbonsiureester.
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angegeben, auf die reine Verbindung durch Lésen in verdiinnter
Salzsdure und Wiederausfillen durch Natriumcarbonat.

Der olige Ester ist 18slich in Alkohol, Ather, Chloroform,
sehr schwer l8slich in Wasser und schwerer als dieses. Von
verdlinnten Sduren wird er, wie erwiahnt, leicht aufgenommen.

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,O,N
eines Additionsproduktes von 1 Mol NH; an Dicarbin-
tetracarbonsdureester.

0-2156 g Substanz gaben 03966 ¢ CO, und 0-1380 ¢ HyO.
0-2341 ¢ Substanz gaben 9°1 cm3 N (22°, 760 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,4Hy30gN (333" 19)
e, st
C.oivinnnt 50-17 50-42
H.......... 718 6-96
N......... 450 420

Das angelagerte Ammoniak, ®eziehungsweise seine Be-
standteile zeigen unter verschiedenen Bedingungen eine sehr
verschiedene Halftfestigkeit. Aus seinen (bei gewdhnlicher
Temperatur bereiteten) Ldsungen in verdiinnten Sduren wird
der Ester durch alkalische Mittel unverdndert ausgeschieden.
Durch siedende Natronlauge wird er ohne Ammoniak-
verlust langsam verseift. Bei der Destillation im Iuft-
verdiinnten Raume wird er dagegen wieder in seine
Komponenten zerlegt, und zwar ohne nennenswerte ander-
weitige Zersetzung. Die Entbindung von Ammoniak beginnt
bei 15mm Druck bei etwa 135°, wird bei steigender Tem-
peratur lebhafter und hort bei 180° auf. Bei 194° destilliert fast
reiner, rasch erstarrender Dicarbintetracarbonsidureester unter
Hinterlassung eines ganz geringen Riickstandes und schmilzt,
aus Alkohol 'umkrystallisiert, bei 56°. Seine Reinheit wurde
durch die Elementaranalyse bestétigt (gef. C 52-73, H 6-67;
ber. fiir C,,H,,0q: C 53-14, H 6-38).

Gleichfalls zum Dicarbintetracarbonséureester
zurlick fiihrt die Einwirkung von salpetriger Sdure.
Auf 1 g Ester in verdiinnter Salzsdure wurden dabei bis zur
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Endreaktion auf Jodkaliumstérkepapier 115 e’ einer zwei-
prozentigen Natriumnitritlésung verbraucht, das sind 0°23 ¢
Nitrit statt 0-22 g, der fiir den Verbrauch von 1 Mol berechneten
Menge. Unter Stickstoffentwicklung scheidet sich sofort ein
griines Ol ab, das alsbald zu hellgriinen Krystallen erstarrt.
Diese zeigten nach dem Abpressen auf Ton den Schmelzpunkt
54°, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei sie farblos
wurden, den Schmelzpunkt 56°, waren stickstofffrei, reduzierten
sofort alkalische Permanganatldésung und gaben sich durch
diese Eigenschaften und durch das Ergebnis der Elementar-
analyse (gef. C 53-02, H 6-29; ber. flir C,,H;,04: C 53-14,
H 6-38) als Dicarbintetracarbonsdureester zu erkennen.

Diese beiden Reaktionen des Ammoniakadditionsproduktes,
welche unter Rickbildung von Dicarbintetracarbonsédureester
verlaufen, kdnnten, flir sich allein betrachtet, zu der Annahme
filhren, da8 das Ammoniak nicht an die Athylendoppelbindung,
sondern an die Carbonyldoppelbindung einer Estergruppe ge-
bunden seiunter Bildung derselben Gruppe —C(OH)(NH,) OC,H,,
die Joh. Meister? — ob mit Recht oder Unrecht bleibe dahin-
gestelll — im Ammoniakadditionsprodukt des @-Uramido-
crotonsdureesters angenommen hat. Einer solchen Annahme
wilrde aber die Bestidndigkeit unseres Produktes gegen Sduren
und Alkalien widersprechen, die nur mit der Addition an die
Athylenbindung vereinbar ist. Das Produkt wére darnach
Asparagindicarbonséauretetradthylester (a-Amino-
dthan-aaBB-tetracarbonsiduredthylester) (COOC,H;),.
C(NH,).CH(COOGC;H;),. Das wird auch durch die bekannte
Entstehungsweise von inaktiver Asparaginsdure und deren
Ester beim Erhitzen von Fumar- und Maleinsdure, beziehungs-
weise deren Estern mit Ammoniak und #dhnliche Vorgénge, ®
sowie durch die im folgenden Kapitel mitgeteilte Tatsache,
daB Dicarbintetracarbonsidureester mit flissigem Ammoniak
Asparagindicarbonséduretetramid liefert, hochst wahrscheinlich

1 Die griine Farbe riihrt von einem in kieiner Menge entstandenen
Nitrosokdrper her, der sich beim Erhitzen des Rohproduktes unter Bildung
brauner Dampfe zersetzt.

2 Annalen, 244, 242 (1888).

8 Vgl. Weyl’s Methoden der organischen Chemie (1911), II, 900, 907.
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gemacht. Der Beweis daflir befindet sich in der folgenden
Mitteilung der Herren Dr. Ernst Philippi und Dr. Alfred Uhl,
von welchen ersterer nach kurzer Beschéftigung mit diesem
Gegenstande in Graz die Untersuchung des fraglichen Esters
an dem Punkte, wo unsere Versuche abgebrochen worden
waren, im Einvernehmen mit uns, aber vollkommen selbstdndig
mit Uhl in Wien aufgenommen und erfolgreich zu Ende
gefiihrt hat.

Durch die Leichtigkeit der Riickbildung von Dicarbintetra-
carbonsdureester stellt sich Asparagindicarbonsduretetraédthyl-
ester in einen gewissen Gegensatz zu I-Asparaginsdurediathyl-
ester, der mit salpetriger Sdure in Diazobernsteinsdureester,
und zu I- und (d+1)-Asparaginsdure, die bei der gleichen Be-
handlung in die entsprechenden Apfelsduren libergehen. Man
kann das damit erkldren, dafi an der Athylenbindung des Di-
carbintetracarbonsdureesters, entsprechend deren Unfdhigkeit,
Brom zu addieren,! nur geringe Betrdge von Affinitdtsresten
vorhanden sind.

II. Asparagindicarbonsiduretetramid (o-Aminoédthan-aaf33-
tetracarbonsdureamid) (CONH,), C(NH,). CH(CONH,),.

Nach Versuchen von Armin Langer.

Dieses als Pulver flir die Untersuchung unbrauchbare,
weil in dieser Form &duflerst hygroskopische und leicht zer-
setzliche Amid erhilt man in prachtvollen glinzenden und stark
lichtbrechenden dicken Krystalltafeln oder Prismen bis zu 1 cm
Durchmesser aus Dicarbintetracarbonsidureester und fliissigem
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur. Das Resultat ist ab-
héngig vom Verhdltnis der angewandten Mengen Ester und
Ammoniak. Bleibt die Ammoniakmenge unterhalb einer be-
stimmten Grenze, so tritt in kurzer Zeit homogene Losung ein
und alsbald beginnt die Abscheidung des Amids in Ausbeuten,
die wegen seiner Loslichkeit im umgekehrten Verhéltnis zur
Ammoniakmenge stehen und bis Uber 999/, der Theorie hinauf-
steigen konnen. Nimmt man mehr Ammoniak, z. B. auf 2 ¢

1 Conrad Berl. Ber., 74, 619 (1881).
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Ester 5 cm?® (gemessen vor dem Eintragen des nicht gekithlien
Esters), so erfolgt nach der L.bsung des Esters Trennung in
zwei Fliissigkeitsschichten, die erst nach einigen Wochen
wieder verschwindet, unter gleichzeitiger Abscheidung sehr
geringer Mengen eines gelben krystallinischen Korpers in
sphéarischen Gebilden an den Gefdffiwandungen. Dieser Korper,
der in Alkohol unloslich ist, 18slich in heilem Wasser und
mit lebhaft zitronengelber Farbe in verdlinnter Natronlauge, ist
vom Asparagindicarbonséduretetramid ganz verschieden und
wurde nicht weiter untersucht.

Zur Darstellung des Amids verfadhrt man nun am besten in
folgender Weise: Ein weiteres Bombenrohr, das an seinem
zugeschmoizenen Ende mit Wasser ausgemessen und mit
einem Olstift anndhernd in Kubikzentimeter eingeteilt ist, wird
in einer Kiltemischung aus festem Kohlendioxyd und Ather in
einem Dewar’schen Gefdfle mit 12 ¢’ trockenem Ammoniak
beschickt! 10 ¢ in derselben Kiltemischung gekiihiter, voll-
kommen reiner Dicarbintetracarbonsiduredthylester eingetragen,?
das Rohr in der Kéltemischung zugeschmolzen (Capillare lang
und diinn zum Zwecke leichteren Offnens) und bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Der Ester ist nach kurzer Zeit in
Losung gegangen. Uber Nacht beginnt die Ausscheidung des
Amids und ist nach 60 Stunden beendet. Um die an der
Wandung 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 Fliissigkeit durch den Druck ihrer Ddmpfe heraus-
geblasen. Das Rohr wird unmittelbar tiber den Krystallen ab-
gesprengt, diese in moglichst unversehrten Individuen (weil so
am widerstandsfahigsten gegen Feuchtigkeit) rasch losgemacht
und nach dem Waschen mit wenig wasserfreiem Ather in

1 Spez. Gewicht des fliissigen Ammoniaks bel —50° 0:695, Temperatur
der Fliissiglkeit unter Atmosphirendruck —37 bis 38°, Dampfdruck bei 10° 6,
hei 20° 84 Atmosphéren.

2 Einfacher wire natiirlich, zuerst den Ester in das in der Kéltemischung
gekiihlte Rohr zu bringen und es dann mit fliissigem Ammoniak zu beschicken.
Wir konnen aber keine genaue Angabe machen, bis zu welcher Hohenmarke
dann Ammoniak kondensiert werden soll.
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einem dicht schlieBenden Wigeglas verschlossen im Exsik-
kator aufbewahrt. Ausbeute 64 ¢ statt, wie berechnet, 6°8 g.

Fiir die Analyse wurden nur unbeschidigte groie Krystalle
verwendet, gleich nach ihrer Herstellung und viertelstiindigem
Verweilen in einem mit Atzkalk und festem Paraffin beschickten
Exsikkator. Die Verbrennungen, von Herrn Dr. W. Egerer mit
dankenswerter Liebenswiirdigkeit ausgefiihrt, gaben nur bei
sehr langer hocherhitzter Kupferoxydschicht und sehr vor-
sichtigem Anwérmen, die Stickstoffbestimmungen nur nach
Kjeldah!l gute Resultate.

0-3384 g Substanz gaben 0:4052 g COy und 01519 ¢ Hy0.
0-3636 ¢ Substanz gaben 0°4415 ¢ CO, und 0-1762 g Hy0.
0-3326 g Substanz gaben 0-1319 g NH,.
0°2786 g Substanz gaben 01088 g NHj.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
- CeH,{O4N; (217- 14
I I I v 611040 ( )
Covinii i 3266 33-12 — — 33°16
H.............. 502 5-42 — — 5-11
Nooreeoiein — — 3261 3213 32-28

Das Amid riecht auch in trockenem Zustande nach Am-
moniak. Im evakuierten Schwefelsdureexsikkator verlor ein
grofler Krystall von 06327 ¢ in den ersten 24 Stunden
0-0338 g, nach 10 Tagen im ganzen 0-0561 g, doch war die
Gewichtsabnahme damit noch nicht beendet. Es 18st sich in
Form der Krystalle unter knisterndem Gerdusch wie von de-
crepitierendem Kochsalz leicht in Wasser unter Zersetzung, ist
ferner 16slich in Eisessig, unloslich 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 tiber. Grofle, klare Krystalle werden bei langsamem
Erhizen bei 110° triib und pords, fidrben sich von 150° ab
dunkel, bldhen sich bei etwa 220° auf und sind bei 230° in
eine kohlige Masse verwandelt, *




