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Uber
den Verlauf der Einwirkung von Ammoniak
auf Dicarbintetracarbonsiuredthylester

von

Ernst Philippi und Alfred Uhl.

Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien.

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

Wenn man auf einen Ester Ammoniak einwirken 148t — sei
es in alkoholischer oder wisseriger Lésung oder verfliissigtes
Ammoniak selbst — so entsteht das Sdureamid; dies ist wohl
eine der allgemeinsten Reaktionen der organischen Chemie und
als solche bereits von Liebig! angegeben. Doch ebenso friih,
wie die Reaktion selbst, ist auch die Tatsache erkannt worden,
dafl sie keineswegs immer glatt und quantitativ verlduft, und
Hofmann? bemetkt bereits, daf die Uberfithrung von Estern
in die Amide nur bei den wasserloslichen Estern leicht vor sich
geht, wobei man durchschnittlich 709/, Ausbeute erhilt,
wihrend bei den hoher molekularen, wasserunloslichen Estern
die Reaktion sehr trige oder gar nicht verliuft.

Trotzdem spielt hierbei die Loslichkeit keine entscheidende
Rolle, denn, wie aus den weiteren Ausfihrungen Hofmann'’s
und aus den Arbeiten Hans Meyer’s?® hervorgeht, konnten
auch bei sehr feiner Verteilung des Esters in dem Ammoniak
und bei sehr langer Reaktionsdauer keine wesentlich besseren

1 Liebig, Ann. Chem. Pharm., IX, 129 (1834).
2 Hofmann, B, 15, 978 (1882).
3 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 311f. (1906).
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Ausbeuten erreicht werden. Auch bei Anwendung von alko-
holischem Ammoniak, in dem die meisten Ester leicht 16slich
sind, wurde hdufig ein abnormaler Reaktionsverlauf und eine
schlechte Ausbeute an Amid beobachtet.

Die schlechten Ausbeuten und Abweichungen vom normalen
Reaktionsverlauf miissen also einen anderen Grund haben als
die Schwerldslichkeit des Esters. Worin besteht *aber dieser
Grund?

Erstens ist die Reaktion, wie Bonz?! gezeigt hat, nach det
Gleichung:

RCOOR'+NH,; & R.CONH, +R' OH

reversibel, daher von der Temperatur, Konzentration und dem
Medium, in dem dieselbe vor sich geht, abhingig.

So kann z. B. die Riickbildung des Esters aus dem
Amid und Alkohol zur Hauptreaktion werden, wie dies
beim Chinolinsduremonomethylester® der Fall ist. Bonz kommt
am Ende seiner Untersuchung zu dem Schlusse, daff man die
beste Ausbeute an Amid bei Ausschlufl von Alkohol und bei
moglichst niedriger Temperatur zu erwarten hat.

Zweitens scheinen strukturelle Eigenschaften mancher
Ester als sterische Behinderung zu wirken. Ein Beispiel fir
diese Tatsache findet sich in einer Abhandlung von E.Fischer,?
wonach reiner sowie in der CH,-Gruppe monosubstituierter
Malonester das Amid in guter Ausbeute lidfert, die Dialkyl-
verbindung dagegen iiberhaupt nicht.

Fischer erklart diese KHrscheinung durch die Annahme
eines hypothetischen Ammoniakadditionsproduktes des tautomer
reagierenden Monoalkylmalonesters (in dem noch 1 Wasser-
stoffatom saure Eigenschaften besitzt); aus diesem Zwischen-
produkt soll dann durch Alkoholabspaltung zunédchst der Ester
der Monaminsdure, dann durch Wiederholung des Vorganges
das Amid entstehen. Bei einem disubstituierten Malonester ist
aber ein solches Ammoniumderivat unmoglich.

1 Bonz, Zeitschr. f. phys. Chemie, 2, 8651ff. (1888).
2 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 21, 959 (1900).
8 Fischer, Dilthey, Bannow, B., 35, 8441f. (1902).
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Ferner ist hier eine Abhandlung von Ratz! zu erwihnen.
Dagegen: H. Meyer,? der zwischen »sterische Behinderung«
einerseits und dem negativierenden oder positivierenden Ein-
fluB der dem Carboxalkyl benachbarten Gruppen andrerseits
unterscheidet.

Der dritte Grund fir die schlechten Ausbeuten bei der
Amidierung dirfte wohl auf gleichzeitig verlaufende Neben-
reaktionen zuriickzufiihren sein oder darauf, dafi die Reaktion
bei einem Zwischenprodukt stehen bleibt.

Was die Nebenreaktionen betrifft, so mochten wir nur auf
die Beobachtung Hofmann’s? hinweisen, daf bei Anwendung
von wisserigem Ammoniak unter teilweiser Verseifung des
Esters stets auch Ammonsalze entstehen, die auf die Ausbeute
an Amid sehr unglinstig wirken. Vorgreifend mochten wir auch
den Fall der Amidierung von Dicarbintetracarbonsiuretetra-
athylester in absolut alkoholischer Losung erwéhnen, tiber den
eben in dieser Arbeit berichtet werden soll. Hier wurde keine
Spur von dem zu erwartenden Dicarbintetracarbonséuretetra-
amid erhalten, da als Nebenreaktion die Anlagerung von
Ammoniak an die Doppelbindung eintrat, die dann im weiteren
Verlauf der Amidierung zu ganz anderen Korpern flihrte.

Was die frither erwédhnten Zwischenprodukte anlangt, so
mochten wir nur ganz kurz erwdhnen, dafl bei mehrbasischen
Sduren oft statt des »neutralen< Amids »Aminester« oder
» Aminsduren« erhalten wurden.*

Eine andere Art von einstweilen noch hypothetischen
Zwischenprodukten ist von theoretischer Bedeutung.

1 Ratz, Monatshefte fiir Chemie, 25, 703 (1904).

2 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 311f. (1908).
3 Hofmann, B, 15, 978 (1882).

4 Fischer und Dilthey, B., 35, 844ff. (1902).
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Zum ersten Male vermtiteten Dumas und Boullay?! die
Existenz »einer Verbindung von Oxaldther und Ammoniak«,
also offenbar eines Ammoniakadditionsproduktes an diesen
Ester, des »oxalweinsauren Ammoniaks«, welches bei Be-
rithrung mit Wasser in Oxamid und Alkohol zerfallen sollte;
doch wurde diese Annahme von Liebig? widerlegt.

Seither wurde schon mehrmals versucht, eine Theorie der
Amidierung aufzustellen. So vermutet Hans Meyer,® dal der
Verlauf der Reaktion ein derartiger sei, dafi sich zundchst
1 Molekiil Ammoniak an die Carboxalkylgruppe des Esters
anlagert und ein hypothetisches Zwischenprodukt entsteht, aus
dem dann durch Alkoholabspaltung das Amid gebildet wird:

OR OR )
Vi
r.cZo - R.C<OH ~ R.CZNH,
NH,

Eine dhnliche Hypothese stelite auch Michael* auf.

In der Literatur findet sich unseres Wissens eine einzige
Verbindung, der die Struktur eines solchen Zwischenproduktes
zugeschrieben wurde. Meister® erhielt bei Behandlung von
carbdthoxylierten B-Amidocrotonsdureester mit Ammoniak in
alkoholischer Lésung diesen Korper. 8

Einen dhnlichen abnormalen Fall des Amidierungsverlaufes
hat auch der eine von uns vor Jahren gelegentlich einer in
Graz unter der Leitung Scholl's ausgefiihrten Arbeit beob-
achtet. Es wurde damals versucht, das Dicarbintetracarbon-
sduretetramid aus dem entsprechenden Tetramethylester zu
erhalten, was jedoch nicht gelang. Die Natur der hierbei ent-
stehenden Korper wurde damals nicht ndher aufgekldrt. Holder-
mann? hat schon lange vorher aus dem Dicarbintetracarbon-

Behrmann, A, W Hofmann, B, 77, 2687 (1884).
Liebig, Ann. 9, 129 (1834).
Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 31ff. (1906).
Michael, Journal fiir prakt. Chemie, 60, 411 (1899).
Meister, Ann., 244, 242 (1887).
Ich bin eben gegenwirtig mit der Untersuchung der Meister’schen
Substanz beschiftigt. Philippi.
7 Holdermann, Dissertation, Karlsruhe 1904.
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sduretetradthylester nicht das gewiinschte Amid, sondern einen
Korper, der sich vom Ester durch 'den Mehrgehalt 1 Molekel
Ammoniak unterscheidet, erhalten.

Der Zweck unserer Arbeit war nun, den Verlauf der
Amidierung beim Dicarbintetracarbonsauretetradthylester in
alkoholischer Losung zu studieren, und zwar sollte in absolut
alkoholischer Lésung gearbeitet werden, um Ammonsalze von
vornherein auszuschlielen.

Unsere Ergebnisse sind, kurz zusammengefaft, folgende:

Wenn man Dicarbintetracarbonséuretetradthylester mit der
etwa zehnfachen Menge seines Gewichtes gesittigten, absolut
alkoholischen Ammoniaks 3 Monate lang- wohlverschlossen
stehen l4Bt, so lassen sich folgende Produkte isolieren:

5 70/0 Ester waren noch unverdndert und konnten aus der
Lésung zuriickerhalten werden.

24-6%, des Esters werden in ein Ammoniakadditionsprodukt
umgewandelt, dessen Struktur nach den weiter unten
dargelegten Versuchsergebnissen Asparagindi-
carbonsduretetradthylester (#-Aminodthan-

o, B, B-tetracarbonsiduredthylester) ist
(COOC,H;y),.CNH, .CH.(COOC,Hj,),
59-3%, werden in Asparagindicarbonsiduretetraamid

89:6%, (-Aminodthan-o,a,B,B-tetracarbonsdureamid)
verwandelt.

Was zunidchst das Ammoniakadditionsprodukt betrifft, so
gelang es, die Struktur desselben in einwandfreier Weise auf-
zukldren.

Die Elementaranalyse und Athoxylbéstimmung- ergeben,
dal dasselbe aus 1 Molekel Dicarbintetracarbonsiuretetra-
dthylester plus 1 Molekel Ammoniak besteht. Es war nun
zu entscheiden, an welcher Stelle die Addition von Ammoniak
stattgefunden hatte, ob an der Doppelbindung oder an einer
Carbithoxylgruppe, etwa wie beim Aldehydammoniak.

Conrad! war es nicht gelungen, Halogen an den Ester
zu addieren.

1 Conrad, B., 74, 619 (1881).
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Wenn sich aber auch die negativierenden Halogene nicht
anlagern, so ist.dies kein Grund, warum sich das positivierende
Ammoniak geradeso verhalten sollte.

Dafi sich die Komponenten des Ammoniaks an eine
ungesiéttigte Verbindung anlagern, daflir gibt es in der Literatur
zahlreiche Beispiele.

Hier wire zunéchst die Addition von Ammoniak an Vinyl-
chlorid zu erwidhnen, das dabei in Athylendiamin iibergeht,!
ferner die Anlagerung an ungesittigte Ketone: Mesityloxyd
gibt schon in der Kilte mit wisserigem Ammoniak Diaceton-
amin;? Phoron liefert in analoger Weise mit gasférmigem
Ammoniak Triacetondiamin und Triacetonamin.?

Als Beispiel der Addition von Ammoniak an Sduren seien
angefihrt:

Der Ubergang von Fumar- und Maleinsdure in Asparagin-
sdure beim Krhitzen mit wisserigem oder alkoholischem
Ammoniak auf 140 bis 150°*

Acryl- und Crotonséure, die schon sehr leicht und in
guter Ausbeute bei 110 bis 115° Ammoniak addieren und in
B-Aminopropionsdure, beziehungsweise (§-Aminobuttersdure
iibergehen,?

Muconsédure, die, mit wésserigem Ammoniak auf 140 bis
150° erhitzt, das Dilactam der §,B-Diaminoadipinsdure gibt,®

Sorbinsdure, die in dhnlicher Weise Diaminocapronsaure
liefert, 7 und

B - Vinylacrylsdure, die in eine Diaminovaleriansdure
tUbergeht.®

Ebenso lagern auch Ester der ungeséttigten ‘Séduren
Ammoniak an die Doppelbindung ‘an und gehen meist schon

1 Engel; C.r., 104, 1621 (1887).

2 Sokoloff, Latschinoff, B., 7, 1387 (1874).
'3 Guareschi, B. Ref,, 28, 160 (1895).

4+ Engel, C.r., 104, 1805 (1887); — B., 20, Ref. 557 (1887).

5 Engel, C.r., 106, 1677 (1889). — E. Fischer, Roder, B., 34, 3755

(1901). — Wender, Gz. chim., 19, 437 .(1889).

6 Kéhl, Dinter, B., 36, 172 (1003).

7 E. Fischer, Schlotterbeck, B., 37, 2357 (1904).

8 E. Fischer, Raske, B., 38, 3607 (1905).
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bei 110 bis 120° in die entsprechenden Aminosdureester liber.
So addieren z. B. Fumarsduredidthylester! und Acrylsdure-
ester? Ammoniak.

In allen angefiihrten Beispielen finden wir in der Nachbar-
schaft der doppelten Bindung eine oder zwei negativierende
Atomgruppen, allerdings zum Teil von sehr geringer Intensitit.
Wenn nun {iberhaupt schon eine sehr schwach negativierende
Atomgruppe, wie im obigen Beispiel die Carbéthoxylgruppe,
auf die Anlagerungsfiahigkeit der Doppelbindung von Einfluff
zu sein scheint, so ist zu erwarten, da8 bei einer Anhdufung
solcher Gruppen dieser Einflul noch mehr hervortreten diirfte. Im
Dicarbintetracarbonsiuretetradthylester haben wir vier Carb-
athoxylgruppen. Es ist daher sehr wohl mdglich, daB hier die
Anlagerung von Ammoniak noch leichter, also bei niedrigerer
Temperatur vor sich gehen diirfte. Allerdings liegen Uber die
eben erwidhnten Verhélfnisse so gut wie keine experimentellen
Daten vor.

Der Annahme, dafi bei unserem Ammoniakadditionsprodukt
das Ammoniak an die Doppelbindung addiert wurde, scheint
die Tatsache zu widersprechen, daffi durch salpetrige Sdure
(also Austausch der NH,- gegen die OH-Gruppe) der Dicarbin-
tetracarbonsdureester regeneriert wird, wahrend man doch
einen - Monooxyédthantetracarbonsdureester oder die entspre-
chende freie Sdure erwarten miiite. Wir sind geneigt, diese
Reaktion so zu erkldren, daff wohl primar der Oxysdureester
gebildet wird, derselbe jedoch augenblicklich Wasser abspaltet
und in den ungesittigten Ester {ibergeht. Es scheint eben hier
wieder der negativierende Einfluf der vier Carbdthoxylgruppen
in Betracht zu kommen, der eine Anlagerung der gleichfalls
negativierenden Hydroxylgruppe nicht zulagt.

Analoge Fille von Wasserabspaltung bei Carbonsduren
und Estern finden sich auch in der Literatur, z. B. der Ubergang
von B-Oxybuttersdure in Crotonsiure,3 von Apfelsiure in
Fumarsdure und — in diesem Falle wegen der Struktur-

1. W. Kérner, A. Menozzi, G, 17, 226 (1887); B., 21, Ref. 86 (1888).
2 V. Wender, G., 19, 437 (1889); B., 22, Ref. 736 (1889).
3 Wislicenus, Zeitschr. fiir Chemie, 5, 325 (1869).
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dhnlichkeit von besonderem Interesse — der Ubergang von
Citramalsdureester in Citraconsdureester:!

CH—C(OH) - /C:C\
ROOC/ Ncoop  ROOC COOR

Der direkte Ubergang der Gruppe

N NS
/CH—C{IH2 in /C_C\

bei Einwirkung von salpetriger Sdure ist bereits wiederholt
beobachtet worden, z. B. entstehen olefinische Verbindungen
neben dem erwarteten Alkohol, wenn man ein Salz eines
primédren Amins mit Natriumnitrit erhitzt,® und geht s-Amino-
capronsdure mit salpetriger Sdure in 8.e-Hexensédure liber.?

Den sicheren Beweis dafiir zu erbringen, dafl das Ammoniak
tatsdchlich an die Doppelbindung angelagert sei, gelang uns
dadurch, dafi sich das Ammoniakadditionsprodukt durch Ver-
seifung der Estergruppen und Abspaltung von 2 Molekeln
Kohlendioxyd in racemisches Asparaginsdurechlorhydrat, be-
ziehungsweise freie Asparaginsdure Uberfiihren liel, die wir
durch Elementaranalyse und durch ihr Kupfersalz identifizieren
konnten. Auch gelang es, die Abspaltung von Kohlendioxyd
quantitativ zu messen.

Was nun das andere von uns isolierte Produkt betrifft,
so ist dasselbe, wie schon erwéhnt, Asparagindicarbonsdure-
tetramid.4 ‘

Nach unserer Ansicht ist der Verlauf der Amidierung von
Dicarbintetracarbonsduredthylester mit alkoholischem Ammo-
niak folgender:

1 Carius, Ann., 129, 160 (1864).

2 V. Meyer, B, 9, 544 (1876); B., 10, 130 (1877).

3 Wallach, Ann., 312, 190 (1900).

4 Siehe auch vorstehende Abhandlung von Scholl, Holdermann und
Langer.
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I
H,C,00C COOC,H, H,C,00C - COOC,H,
Se=c({ Sen-&. N
HCOOC/ \COOCH HCOOC/ TR
N\COOC,H,
1. |
H,NOC <  CONH,
_CH—CNH,
H,NOC N\ CONH,

Dafi der Korper II erst auf dem Umwege iiber Korper I
gebildet wird und nicht primar entsteht, dafiir spricht die Tat-
sache, daf bei einem Vorversuch mit etwa einmonatlanger
Einwirkung des alkoholischen Ammoniak’s nur eine sehr geringe
Ausbeute an Korper II erhalten wurde, widhrend Koérper I in
viel groflerer Ausbeute erhalten wurde als beim Hauptversuch,
der etwa 3 Monate dauerte. Unverdnderter Ester konnte beim
Vorversuch ebenfalls nur in sehr geringer Menge nachgewiesen
werden.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von absolutem alkoholischem Ammoniak auf
Dicarbintetracarbonsiuretetraidthylester.

44 ¢ des nach der Methode von Blank und Samson!? dar-
gestellten Esters (F. P. 58°) wurden in 500 cm® absolutem
Alkohol suspendiert und unter Ausschlufi von Feuchtigkeit
eine halbe Stunde lang scharf getrocknetes Ammoniak ein-
geleitet. Hierbei trat schwache Erwédrmung ein und ging der
Ester in Losung. Nach dem Erkalten wurde noch etwa
20 Minuten Ammoniak eingeleitet, die schwach triibe Losung
filtriert und hierauf sorgfiltig verschlossen 3 Monate lang
hingestelit,

Nach Ablauf dieser Zeit hatte sich am Boden und an den
Winden des Gefédfles eine dicke, gelblichweifie Kruste abgesetzt,
die sehr fest haftete und aus lauter kugelférmigen Krystall-
aggregaten von etwa 3 bis 4 mm Durchmesser bestand. Die

1 Blank, Samson, B., 32, 860 (1899).
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klare, farblose, alkoholische Ldsung wurde abgegossen und
die ausgeschiedenen Krystallkrusten mehrmals mit absolutem
Alkohol gewaschen.

Untersuchung der alkoholischen Lisung.

Dieselbe wurde am Wasserbade eingedampft, wobei ein
gelbes Ol erhalten wurde, das bei lingerem Stehen Flocken
von unverdndertem Ester sowie ein rotlich gefarbtes Produkt
ausschied, wihrend das Ol selbst vollkommen klar und
wasserhell wurde. Die ganze Masse wurde zur vollkommenen
Abscheidung des unverdnderten Dicarbinesters mit etwa dem
zehnfachen Volumen zehnprozentiger Salzsdure digeriert. Die
Menge des unverinderten Esters betrug 2 g und schmolz nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol scharf bei 58°.

Die salzsaure Losung wurde mit konzentrierter Soda-
16sung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei sich das
Ol mit schwach gelber Farbe ausschied. Nun wurde im Scheide-
trichter getrennt, die wisserige Schicht mit Ather extrahiert,
das Ol und die dtherischen Ausziige vereinigt und iiber Pott-
asche getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers verblieb
das Ammoniakadditionsprodukt in Form eines rein farblosen,
zdhfliissigen Oles, das auch in einer Kiltemischung nicht
erstarrte. Ausbeute 11°4 g.

L. 0-2407 g Substanz gaben 0-4431 ¢ CO, und 01570 ¢ Hy0.
II. 0-2611 g Substanz gaben 9-6 cm? N (24°, 742 mm),
I 0-1114 g Substanz gaben 03285 ¢ Agl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C,4HosNO
L IL L N
C vt 50-21 — — 5045
H............ 730 — — 697
N oot — 4-13 — 421

OCoHy ... ... — — 5657 54+08
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Die Bestimmung der NH,-Gruppe nach Kinnicut und
Nefl ergab folgendes:

Bei 0° wurden fiir 0-4860 g Substanz 18-67 cw® #/, NaNO,
verbraucht (fur C, ,H, , O,[NH,] berechnet 1461 cw®).

Bei Zimmertemperatur wurden flir 0-4785 ¢ Substanz
17-39 cm® #/,, NaNO, verbraucht (berechnet 14-36 cm?).?

Beim Zufligen der Nitritldsung zur salzsauren Losung des
Oles scheidet sich der regenerierte Dicarbinester -aus, der,
umkrystallisiert, scharf bei 58° schmolz.

(Gleichzeitig farbt sich die Lésung beim Zufiigen der
Nitritlésung griin und scheidet schliefllich ein smaragdgriines
Ol ab, das bei 0° ziemlich bestindig, bei etwa 60° unter Gas-
entwicklung sich zersetzt. Vermutlich ist die Entstehung dieses
nicht ndher untersuchten Produktes die Ursache ‘des Mehr-
verbrauches an salpetriger Sédure.)

Ein krystallisiertes Chlorhydrat des Ammoniakadditions-
produktes zu erhalten, gelang nicht. Sowohl mit wésseriger
als auch mit alkoholischer Salzsdure resulticrte ein zdhfliissiges
0}, das nicht erstarrte.

Wohl aber gelang es, ein Chloroplatinat zu isolieren. Das
Ol wurde mit Salzsdure bis auf ein kleines Volumen eingeengt,
mit konzentrierter Platinchloridldsung versetzt, wobei es augen-
blicklich zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrte, auf Ton
abgeprefit und auf der Tonplatte mit wenig absolutem Alkohol
gewaschen. Unter dem Mikroskop hellgelbe, lange Siulen.

0°1665 g Substanz gaben 0°0306 g Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C14Hog OgNHCI), PtCly
S,
Pt.......... 18-38 18-11

Das Dicarbintetracarbonsiuredthylester - Ammoniakaddi-
tionsprodukt (Asparagindicarbonsduretetradthylester) ist 18slich

1 American Ch. Journal, 5, 388 (1886); Z. anal. Ch., 25, 223 (1886).
2 Die in.der Dissertation von Holdermann angegebene Bestimmung
zeigt eine etwas bessere Ubereinstimmung.
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in Alkohol, Ather, Chloroform, praktisch unigslich in Wasser
und reagiert in alkoholischer L&sung auf Lackmus alkalisch.

Uberfithrung des Asparagindicarbonsiduretetra-
dthylesters in Asparaginsdure. Der Ester wurde mit
20 cm® doppeltnormaler Salzsdure 3 Stunden lang gekocht und
die entweichende Kohlensdure in einem Kaliapparat aufge-
fangen.

Um Spuren etwa mitgerissener Salzsdure zuriickzuhalten,
wurde das entweichende Gas durch eine sehr kleine Wasch-
flasche, die etwa 1/, cm® Eiswasser enthielt, geleitet, bevor es
in die Absorptionsapparate gelangte.

2+4044 ¢ Substanz gaben 0:5998 g CO, ab.
Fiir 2 Molekile CO, in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14HogNOg
N e’ — i
24-95 26-41

Asparaginsdurechlorhydrat. Der Riickstand von der
Kohlendioxydbestimmung wurde mit einigen Tropfen konzen-
trierter Salzsaure versetzt und auf dem Wasserbade bis zur
Sirupkonsistenz eingeengt. Beim ldngeren Stehen im Vakuum
iiber Kalk krystallisierte die Substanz nicht; es wurde nun mit
Wasser verdlinnt und wieder ins Vakuum gestellt. Diesmal
bildeten sich nach ldngerer Zeit grofiere Krystalle, die beim
Abpressen auf Ton sofort farblos wurden.

Beim Erhitzen bleibt die Substanz bis 178° vollig unver-
dandert, bei dieser Temperatur tritt Erweichen und Gasent-
wicklung ein. Noch hoher erhitzt, Andert sich die Substanz bis
280° nicht mehr. Ein Vergleichspriaparat von Asparaginsiure-
chlorhydrat verhielt sich analog. In der Literatur ist angegeben,
dafl Asparaginsdurechlorhydrat bei 178 bis 180° unter Zer-
setzung schmilzt.

0+1260 g der tiber Kalk und Schwefelsdure gewichtskonstanten Substanz gaben
0-1081 g Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden C4H;0,NHCI

Clooo... 21-21 . 20-92
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Aus dem Chlorhydnat wurde die freie Asparagmsaure
durch Zugabe der berechneten Menge /,; Kalilduge ‘dargestellt.
Dije sauer reagierende LOsung. zeigte beim Einengen Uber-
sittigungserscheinungen, was. mit.den L Lteraturangaben liber-
einstimms. Die .nach dem Waschen ;mit Alkohol und Wasser
erhaltenen Krystalle: verhlelten sieh.im Schmelzpunktsrohrchen
-sowie unter dem Mikroskope. dhnlich mit einem, V,erglexchs,—
pra,parat von d-+Il-Asparaginsidure.

.. Lur weiteren Reinigung und. Charakterlsrerung wurde das
Kupfersalz dargestellt und  zwar. durch Versetzen -einer
moglichst  konzentrierten, heiflen Ldsung. der %ubetanz mit,
Kupferacetatlosung. Beim Erkalten krystalhsmrtem sehr. feine,
gut ausgebildete Nadeln. Beim abermahgenUmkrystalhsxeren
aus verdiinnter Essigsdure wurden die in der Literatur ange-
gebenen! warzenformigen Nadelaggregate erhalten. ’

1. 0-2186 g Substanz (lufttrocken): gaben 0 1419 ¢ €Oy und 0° 0911 & Hy0:
1L.:0°1129.¢ Substanz (lufttrocken) gaben 0+0325 ¢ Kupferoxyd.

In. 100 Teilen:

. Gefunden Berechnet fur
S L I1. C4H50}NC\H—4,1 aHaO
Co...... e 17°70 . — 1741
H...... sre. 4766 — 5-12
Cu.oonnln. — 2300 23-12

Aus dem  Kupfersalz endlich wurde .durch Féllen des
Kupfers mit, Schwefelwasserstoff die freie Asparagmsaure dar-
gestellt, die in einer Menge von etwa 0-2 g erhalten wurde Die-
selbe wurde zweimal aus heilem Wa%ser umkrysta.lhslert und
dann nach der Mikromethode F. Pregl’s? analysiert. -

'1:.9+64 mg Substaiiz gaben. 1278 mg COy und 473 mg Hy0.
I1...2:75 mg Substanz gaben 0°235 cm? N;(?S(’)(mm,’ 16")
In 100 Teilen:

Gefunden . Berechnet fiir
A e " C,H,O,N

S TR BinE ~— i b i
Cooivvnan 36-16 — 86-08
H.oooooow oy D49 — . 530,
N . — 10-52 10-52

d:Piutti, Gazichim. i., 27, 521 (1887)...
2 F. Pregl, Privatmitteilung.
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Untersuchung der ausgeschiedenen Krystalle:,

Da von den Vorversuchen her bekarmt war, daB dte“
Substanz sehr hygroskop1$ch ist und an der Luft sofort unter
Abspaltung von Ammomak zerﬂxeﬁt so wurde sie in der Welse
aus dem Gefaﬁ entfernt, daB sotort nach dem Offnen des‘
Stopsels die Mundung der Flasche m1t Guttaperchalemwand’
verschlossen wurde durch . die in e1ne1 klemen Offnung ein’
Glasstab gmg Mlt dxesem wurden d1e ‘sehr sproden Krystalle
abgekratzt und nach Moghchkelt d1e schonsten gesondert in
mehrere Wageglaschen gebracht Ausbeute etwa, 18 bis 20g
(aus 44g Dlcarb1ntetracarbonsauretetraathylester) Dleselben]‘
gaben die Bluretreaktlon

Die Analyse dieser Substanz gestaltete sich auflerst
schw1er1g, eine weitere Remxgung war uberhaupt unmoghch"
und zwar aus folgenden Grunden _ g L

Erstens ist die Subsfanz wie schon erwahnt auﬁerst
hygroskopisch und zerflieit an der Luft sofort unter Abspaltung
von Ammoniak. Eine St1ckstoffbest1mmung nach Dumas war
aus diesem Grunde dusgeschlossen, da beim Mlschen mit
Kupferoxyd sofort intensiver Geruch nach Ammoniak auftrat.

Zweitens ist es unmdoglich, die Substanz gew1chtskonstant
zu erhalten.

Dnttens 1st die Substanz in Wasser: unbecren7t unter
Zersetzung loshch, in allen ubrlgen oebrauchhchen Losungs-}
m1tteln praktlsch unlosllch

" Beim Erhltzen tritt . allmdhhche Zelsetzung ein, bei etwa
110° starke Gasentwwklung, dann Braunfarbung

Ein Versuch die Substanz durch Umfallung zu reinigen,
scheiterte ebenfalls. Die Substanz wurde in konzentriertem
wisserigem . Ammonigk geldst, in (1lkoho]iéchés Ammoniak
hineinfiltriert und: mit Ather gefallt Die Analyse dieser
»gereinigten« Substanz gab ganz andere Werte, die auf keine
annehmbare Formel stimmten.

Um trotzdem' Analysenwerte zu erhalten, wurde so ver-
fahren, dafi die schonsten Krystalle mit absolutem Alkohol
gewaschen und hierauf einige Zeit in vacuo iiber Chlorcalcmm
getrocknet wurden.
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1. 01979 ¢ Substanz gaben 0'2430 g CO, und 0°0873 ¢ Hy0.
II. 0-1662 g Substanz gaben 0-2057 ¢ CO, und 0°0785 ¢ HyO (nach
Dennstedt).
IIf. 02555 g Substanz gaben 0°4855 ¢ NH, (nach Kjeldahl).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CeH,{O4N
I L - IL sl
C.oii.. 33:49 33-75 - 33-18
H.......... 4-94 529 — 5-10
N.o.oooooeen — — 31-8t 3226

Es kann nach Analyse und Entstehungsweise keinem
Zweifel unterliegen, dafi die Substanz Asparagindicarbonséure-
tetramid (a-Aminoéthan-a, o, B, -tetracarbonsdureamid) ist.



