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Ober 
den Verlauf der Einwirkung yon Ammoniak 

auf Diearbintetraearbons ure/ thylester 
v o n  

E r n s t  P h i l i p p i  u n d  A l f r e d  U h l .  

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1918.) 

Wenn  man auf einen Ester Ammoniak einwirken 1/il3t --  sei 

es in alkoholischer oder w/isseriger LSsung oder verflfissigtes 

Ammoniak selbst --  so entsteht das S/iureamid; dies ist wohl 

eine der allgemeinsten Reaktionen der organischen Chemie und 

als solche bereits yon L i e b i g  1 angegeben. Doch ebenso frtih, 

wie die Reaktion selbst, ist auch die Tatsache erkannt worden, 

dal3 sie keineswegs imrner glatt und quantitativ verlS.uft, und 

H o f m a n n  ~ bemet'kt bereits, dal3 die Oberftihrung von Estern 

in die Amide nur bei den wasserlSslichen Estern leicht vor sich 

geht, wobei man durchschnittl ich 70% Ausbeute erh/ilt, 

w~ihrend bei den hSher molekularen, wasserunlSslichen Estern 
die Reaktion sehr tr/ige oder gar nicht verl/iuft. 

Tro tzdem spielt hierbei die LSslichkeit keine entscheidende 

Rolle, denn, wie aus den weiteren Ausft ihrungen H o f m a n n ' s  

und aus den Arbeiten Hans M e y e r ' s  3 hervorgeht, konnten 

auch bei sehr feiner Verteilung des Esters  in dem Ammoniak 

und bei seh.r langer Reakt ionsdauer  keine wesentlich besseren 

1 Liebig, Ann. Chem. Pharm., IX, 129 (1834). 
Hofmann, B., 15, 978 (!882). 

3 Hans Meyer, Monatshefte ffir Chemie, 27, 31ft. (1906). 
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Ausbeuten erreicht werden. Auch bei Anwendung  von alko- 

hoiischem Ammoniak, in dem die meisten Ester leicht I(Sslich 

sind, wurde h/iufig ein abnormaler Reaktionsverlauf und eine 

schlechte Ausbeute an Amid beobachtet. 

Die schlechten Ausbeuten und Abweichungen vom normalen 

Reaktionsverlauf mCtssen also einen anderen Grund haben als 

die Schwerl6slichkeit  des Esters. Worin be s t eh t ' abe r  dieser 

Grund ? 
Erstens ist die Reaktion , wie B o n z  1 gezeigt hat, nach de~ 

Gleichung : 

RCOO RI + NHa ~ R .  CONH, +RZOH 

reversibel, daher yon der Temperatur,  Konzentration und dem 

Medium, in dem dieselbe vor sich geht, abh/J.ngig. 

So kann z. B. die Rtickbildung des Esters aus dem 

Amid und Alkohol zur Hauptreakt ion werden, wie dies 

beim Chinolins~uremonomethylester'- '  der Fall ist. B o n z  kommt 

am Ende seiner Untersuchung zu dem Schlusse, dab man die 

beste Ausbeute an Amid bei Ausschlul3 yon Alkohol und bei 

mtSglichst niedriger Temperatur  zu erwarten hat. 

Zweitens scheinen strukturelle Eigenschaften mancher 

Ester als sterische Behinderung zu wirken. Ein Beispiel ftir 

diese Tatsache  findet sich in einer Abhandlung yon E. F i s c h e r, "~ 

wonach reiner sowie in der CH2-Gruppe monosubsti tuierter 

Malonester das Amid in guter Ausbeute li~fert, die Dialkyl- 

verbindung dagegen tiberhaupt nicht. 

F i s c h e r  erkl/irt diese Erscheinung dutch die Annahme 

eines hypothet ischen Ammoniakaddi t ionsproduktes  des tautomer 

reagierenden Monoalkylmalonesters (in dem noch 1 Wasser -  

stoffatom saute Eigenschaften besitzt); aus diesem Zwischen- 

produkt soil dann durch Alkoholabspaltung zun/~chst der Ester 

der Monamins/iure, dann durch Wiederh01ung des Vorganges 

das Amid entstehen. Bei einem disubstituierten Malonester ist 

aber ein solches Ammoniumderivat  unmtSglich. 

i Bonz, Zeitschr. f. phys. Chemie, 2, 865ff. (1888). 
2 Kirpal, Monatshefte ftir Chemie, 21, 959 (1900). 
a Fischer, Dilthey, Bannow, B., 35, 844ff. (1902). 
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Ferner  ist hier eine Abhandlung yon R a t z  I zu erwiihnen. 

Dagegen:  H. M e y e r , "  der zwischen ,,sterische Behinderung<, 
einerseits und dem negat ivierenden oder posi t ivierenden Ein- 
fluI3 der dem Carboxalkyl  benachbar ten  Gruppen andrersei ts  

unterscheidet.  

D e r  dritte Grund f/_ir die schlechten Ausbeuten  bei der 

Amidierung dtirfte wohl auf  gleichzeitig verlaufende Neben- 

reakt ionen zurt ickzuffihren sein oder darauf, daf3 die Reaktion 
bei einem Zwischenproduk t  s tehen bleibt. 

W a s  die Nebenreakt ionen betrifft, so mSchten wir nur auf  
die Beobach tung  H o f m a n n ' s  3 hinweisen,  daft bei Anwendung  
von w~tsserigem Ammoniak  unter  teilweiser Verse i fung des 

Esters  stets auch Ammonsa lze  entstehen,  die auf  die Ausbeute  
an Amid sehr ungtinst ig wirken. Vorgreifend mSchten wit  auch 

den Fall der Amidierung von Dicarbintetracarbonsg.uretetra-  
~ithylester in absolut  a lkohol ischer  L6sung  erw/ihnen, tiber den 

eben in dieser Arbeit berichtet  werden soll. Hier  wurde  keine 
Spur  von dem zu erwar tenden Dicarbintetracarbons/ iuretetra-  

amid erhalten, da als Nebenreakt ion die Anlagerung  yon 
Ammoniak  an die Doppelb indung eintrat, die dann im weiteren 

Verlauf  der Amidierung zu ganz anderen K6rpern ftihrte. 

W a s  die frf~her erwtihnten Zwischenproduk te  anlangt,  so 
m6chten wir nut  ganz  kurz  erwtihnen, da6 bei mehrbas i schen  

Stiuren oft statt des ,,neutralen~< Amids ~,Aminester, oder 

,,AminsS, uren<, erhalten wurden.  r 

Eine andere Art yon einstweilen noch hypothe t i schen  

Zwischenprodukten  ist von theoret ischer  Bedeutung.  

1 R a t z ,  Monatshefte fiir Chemie, 2.7, 703 (1904). 

2 Hans M e y e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 27, 31 ft. (1906). 

a H o f m a n n ,  B., 13", 978 (1882), 

4 F i s c h e r  und D i l t h e y ,  B., 35, 844ff. (1902). 
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Zum erst.en Male vermt4teten D u m a s  und B o u l l a y  1 die 

Exis tenz  ,e iner  Verb indung  yon Oxal/ither und Ammoniak% 
also offenbar :eines Ammoniakaddi t ionsproduktes  an diesen 

Ester,  des ,,oxalweinsau;ren Ammoniaks<<, welches  bei Be- 
r t ihrung mit W a s s e r  in Oxamid und Alkohol zerfallen sollte; 
doch wurde diese Annahme  von L i e b i g  ~ widerlegt. 

Seither wurde  schon mehrmals  versucht,  eine Theor ie  der 
Amidierung aufzustellen. So vermute t  Hans  M e y e r ,  3 dab der  

Verlauf  der Reakt ion ein derart iger  sei, dab sich zuni ichs t  
1 Molekti1 Ammoniak  an die Carboxa lky lgruppe  des Esters  
anlagert  und ein hypothet i sches  Zwischenprodukt  entsteht, aus  

~lem dann durch Alkoholabspal tung das Amid gebildet wird: 

, OR OR 0 
R.c-/o R.c oI-I--* 

\ N H ~  

Eine ghnliche Hypo these  stellte auch M i c h a e l  ~s auf. 

In der Literatur  finder sich unseres  Wissens  eine einzige 
Verbindung, der die Struktur  eines solchen Zwischenproduktes  

zugeschr ieben wurde.  M e i s t e r  5 erhielt bei Behandlung  yon 
carbti thoxylierten ~-Amidocrotons~iureester mit Ammoniak  in 

alkoholischer L6sung  diesen KOrper. 6 
Einen 5.hnlichen abnormalen  Fall des Amidierungsver laufes  

hat auch der eine yon uns vor Jahren gelegentlich einer in 
Graz unter  der Lei tung S c h o l l ' s  ausgeffihrten Arbeit beob- 

achtet.  Es  wurde  damals  versucht ,  das Dicarbintetracarbon-  
stiuretetramid aus dem entsprechenden Te t ramethy les t e r  zu 
erhalten, was jedoch nicht gelang. Die Natur  der hierbei ent- 

s tehenden K6rper wurde  damals nicht n/iher aufgekl/irt. H o I d e r- 
m a n n  7 hat schon lange vorher  aus dem Dicarbintet racarbon-  

1 B e h r m a n n ,  A . W  H o f m a n n ,  B., 17, 2687 (1884). 
2 L i e b i g ,  Ann. 9, 129 (1834). 
3 Hans M e y e r ,  Monatshefte fiir Chemie. 27, 31ft. (1906). 

M i c h a e l ,  Journal fiir prakt. Chemie, 60, 411 (1899). 
5 M e i s t e r ,  Ann., 244, 242 (1887). 
6 Ich bin eben gegenwiirtig mit der Untersuchung der Meister'schen 

Substanz beschiiftigt. P h il i p p i. 
7 H o l d e r m a n n ,  Dissertation, Karlsruhe 1904. 
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sg.uretetra~ithylester nicht das gewfinschte  Amid, sondern  e inen 

K6rper,  der sich vom Ester  durch den  Mehrgehal t  1 Molekel 

Ammoniak  unterscheidet ,  erhalten. 
Der Zweck  unserer  Arbeit wa r  nun, den Verlauf  der 

Amidierung beim Dicarbintetracarbons~iuretetra~ithylester in 
alkoholischer LSsung  zu studieren, und zwar  sollte in absolut  

alkoholischer LSsung  gearbeitet  werd, en, urn Ammonsa lze  von 
vornherein auszuschliel3en. 

Unsere  Ergebnisse  "sind, kurz zusammengefat3t,  folgende: 
V(enn man Dicarbintetracarbons~iuretetra~ithylester mit der 

e twa zehnfachen Menge seines Gewichtes  ges~ttigten, absolut  

a lkohol ischen Ammoniaks  3 Monate lang. wohlversch lossen  
s tehen l~il~t, so lassen sich folgende Produkte  isolieren: 

5"7~ Ester  waren  noch unvefi indert  und konnten aus  der 
LSsung  zurf ickerhal ten werden.  

24"6~ des Esters  werden in ein Ammoniakadd i t ionsp roduk t  
umgewandel t ,  dessen Struktur  nach den weiter  unten 
dargelegten Versuchsergebnissen  A s p a r a g i n d i- 
c a r b o n s ~ i u r e t  e t r a t i t h y l e s t e r  ( a - A m i n o ~ i t h  a n -  

a , a , ~ , ~ - t e t r a c a r b o n s i i u r e / i t h y l e s t e r )  ist 

(COOC2 H~) ~ . CNH 2 . CH.  (COOCeHs) . 
59"3~ werden  in A s p a r a g i n d i c a r b o n s ~ i u r e t e t r a a m i d  

89" 6~ (a-Aminoathan-a,%~,~-tetracarbons~ureamid) 
verwandelt .  

W a s  zun/ichst  das Ammoniakadd i t ionsproduk t  betrifft, so 
ge lang  es, die St ruktur  desselben in e inwandffe ier  Weise  auf- 

zukl/iren. 
Die E lementa rana lyse  und J~thoxylbest immung ergeben, 

da~ dasselbe aus 1 Molekel Dicarbintetracarbons/ iuretet i 'a-  

~ithylester plus 1 Molekel Am m on i ak  besteht.  Es war  nun 

zu entscheiden, an welcher  Stelle die Addition von Ammoniak  
s tat tgefunden hatte, ob an der Doppelb indung oder  an einer 

Carb~ithoxylgruppe, e twa wie beim Aldehydammoniak .  
C o n r a d  ~ war  es nicht gelungen,  Ha logen  an den Ester  

zu addieren. 

:t Conrad, B., 14, 619 (1881). 

Chemie-Hefl Nr. 4. 48 
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W e n n  sich abet auch  die negativierenden Halogene nicht 
anlagern, S ~ ist dies kein Grund, warum sich das posit ivierende 
Ammoniak geradeso verhalten sollte. 

DaB sich d i e  Komponenten des Ammoniaks  an eine 
unges/ittigte Verbindung anlagern, daffir gibt es in der Literatur 
zahlreiche Beispiele. 

Hier ware zunO.chst'die Addit ion von Ammoniak an Vinyl- 
chlorid zu erw/ihnen, das dabei: in A'thylendiamin tibergeht, t 
ferner die Anlagerung an ungestittigte Ketone: Mesi tyloxyd 
gibt schon in der K/ilte mit w~tsserigem Ammoniak Diaceton- 
amin; ~ Phoron liefert in analoger Weise  mit gasf6rmigem 
Ammoniak Triacetondiamin und Triacetonamin.  '~ 

Als Beispiel  der Addition yon Ammoniak an SS.uren seien 
angef(ihrt: 

Der l/Ibergang yon Fumar-  und Maleins/iure in Asparagin- 
s/iure beim Erhitzen mit w/isserigem oder alkoho!ischem 
Ammoniak auf 140 bis  150~ ~ 

Acryl- und Crotons~iure, die schon sehr leicht und in 
guter Ausbeute bei 110 bis 115 ~ Ammoniak addieren und in 

-Aminopropions~iure, beziehungsweise  [~-Aminobuttersgmre 
tlbergehen, 5 

Mucons/iure, die, mit w/isserigem Ammoniak auf  140 bis 
150 ~ erhitzt, das Dilactam der }, }:Diaminoadipins/iure gibt, 6 

SorbinsS.ure, die in ~ihnlicher Weise  Diaminocapr0ns~ure 
liefert, 7 und 

-Vinylacrylsg.ure,  die in eine Diaminovalerians/iure 
tibergeht, s 

Ebenso lagern auch Ester  der ungesfi.ttigten S/ iuren 
Ammoniak an die Doppelbindung a n  und gehen meist schon 

1 

2 
?, 

4 

5 

(1901). 
6 

7 
8 

E n g e l ;  C. r;, 104, 1621 (1887). 
S o k o l o f f ,  L a t s c h i n o f f ,  B., Z, 1387 (1874). 
G u a r e s c h i ,  B. Ref., 28, 160 (1895). 
E n g e l ,  C. r., 10#, 1805 (1887); -- B., 20, Ref. 557 (1887). 
E n g e l ,  C.r., 106, 1677 (1889). -- E. F i s c h e r ,  RSder,  B~,34,3755 
- -  W e n d e r ,  Gz. chim., 19, 437(1889). 
K 5 h l ,  Dinter ,  B., 36, 172 (1903). 
E. F i s che r ,  S c h l o t t e r b e c k ,  B., 37, 2357 (1904). 
E. F i s c h e r ,  Raske ,  B., 38, 3607 (1905). 
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bei i10  his 120 ~ in die en tsprechenden Aminos/ iureester  tiber. 

So addieren z. B. Fumars/ iuredi / i thylester  1 und Acryls/iure- 
ester s Ammoniak.  

In allen angeKihrten Beispielen finden wit  in der Nachbar -  

schaft  der doppel ten Bindung eine oder  zwei negat iv ierende 
L '  

Atomgruppen,  allerdings z u m  Teil yon sehr ger inger  Intensit~t. 

Wenn  nun f iberhaupt  schon eine sehr  schwach negat iv ierende 
Atomgruppe,  wie im obigen Be i sp ie l  die Carb/i thoxylgruppe,  

auf  die Anlagerungsf/ ihigkei t  der Doppelb indung  yon Einfluf3 

gu sein scheint, so ist zu erwarten, dal3 bei einer Anh/iufung 
solcher  Gruppen dieser Einflul3 noch mehr  hervortreten dfirfte. Im 
Dicarbintetracarbons/ iuretetra/ i thylester  haben wit  vier Carb- 

/ i thoxylgruppen. Es ist daher  sehr  wohl mSglich, dab bier die 

Anlagerung yon Ammoniak  noch leichter, also bei niedrigerer  
Tempera tu r  vor sich gehen dfirfte. Allerdings liegen fiber die 

eben erwiihnten Verh/tltnisse so  gut wie keine experimentel len 
Daten vor. 

Der Annahme,  dab bei  unse rem Ammoniakadd i t ionsprodukt  

das Ammoniak  an die Doppelb indung addiert  wurde,  scheint  
die Ta t sache  zu widersprechen,  dab durch salpetrige S/iure 

(also Aus tausch  der NH 2- gegen die OH-Gruppe)  der Dicarbin- 

te t racarbons/ iurees ter  regeneriert  wird, w/ihrend man  doch 
einen Monooxy~.thantetracarbons/ iureester  oder  die entspre- 
chende freie Siiure erwarten mfiBte. Wi t  sind geneigt,  diese 

Reaktion so zu erkl/iren, dab wohl  prim/ir der Oxysi iurees ter  
gebildet wird, derselbe jedoch augenblickl ich W a s s e r  abspal te t  

und in den unges/itt igten Ester  fibergeht. Es scheint eben hier 
wieder  der negat ivierende EinfluB der vier Carb/ i thoxylgruppen 

in Betracht  zu kommen,  der eine Anlagerung  der gleichfalls 
negat ivierenden Hydroxy lg ruppe  nicht zulfil3t. 

Analoge F/ille yon Was s e r abs pa l t ung  bei Carbons/ iuren 
und Estern  finden sich auch in der Literatur,  z. B. der O b e r g a n g  

von [ 3 - O x y b u t t e r s / i u r e  in Crotons/iure, a yon Apfels/iure in 
Fumars / iure  und - -  in diesem Falle wegen  der Struktur-  

i w. K6rner, A. Menozzi, G., 1,7, 226 (1887); B., 21, Ref: 86 (1888). 
2 V. Wender, G, 19, 437 (1889); B., 22, Ref. 736 (1889). 
3 grisl icenus,  Zeitschr. ffir Chemie, 5, 30,5 (1869). 
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/ihnlichkeit von besonderem Interesse - -  der Llbergang von 

Citramals~iureester in Citracons/iureester:t  

H \ / CH~ H \ / CHn 

C H -  C(OH) ~ C - -  C 
R 0 0 C /  \ C O O R  R O O C /  \ COOR 

Der direkte Obergang der Gruppe 

\ / \ / 
CH--C  NH~ in C / \ . / c =  \ 

bei Einwirkung yon salpetriger SS.ure ist bereits wiederholt  

beobachtet  worden, z. B. entstehen olefinische Verbindungen 

neben dem erwarteten AIkohol, wenn man ein Salz eines 

prim/iren Amins mit Natriumnitrit erhitzt, ~ und geht ,-Amino- 

caprons/iure mit salpetriger SS.ure in g.~-Hexensfiure tiber. ~ 

Den sicheren Beweis dafiir zu erbringen, daft dasAmmoniak  

tats/ichlich an die Doppelbindung angelagert  sei, gelang uns 

dadurch, dab sich das Ammoniakaddi t ionsprodukt  durch Ver- 

seifung der Estergruppen und Abspaltung von 2 Molekeln 

Kohlendioxyd in racemisches Asparagins/iurechlorhydrat,  be-  

z iehungsweise fi'eie Asparagins/iure fiberf~hren liefl, die wir 

dutch Elementaranalyse und durch ihr Kupfersalz identifizieren 

konnten. Auch gelang es, die Abspaltung yon Kohlendioxyd 

quantitativ zu messen. 

Was  nun das andere  yon uns isolierte Produkt betrifft, 

so ist dasselbe, wie schon erwRhnt, Asparagindicarbons/iure- 

tetramid, a 

Nach unserer Ansicht ist der Verlauf der Amidierung yon 

Dicarbintetracarbons/iure~ithylester mit a lkoholischem 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 yon S e h o 11, H o I d e r m a n n und 

Langer. 
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I~ 

HsC, O O C \  /COOC~H5 HsC~OOC\ / COOC*-H5 
C --  C --" ) C H - C .  NH~ 

H~C20OC/  --  \COOC~H5 HsC~OOC/ \COOC~H 5 

II. 1 
H~NOC \ / CONH~ 

/ C H - -  C NHo 
H~NOC ~\ CONH~. 

Daft der Kbrper II erst auf dem Umwege fiber Kbrper I 
gebildet wird und nicht primer entsteht, daffir spricht die Tat- 
sache, daft bei einem Vorversuch mit etwa einmonatlanger 
Einwirkung des alkoholischen Ammoniak's nur eine sehr geringe 
Ausbeute an K6rper II erhalten wurde, w~.hrend KSrper I in 
viel gr513erer Ausbeute erhalten wurde als beim Hauptversuch, 
der etwa 3 Monate dauerte. Unvefiinderter Ester konnte beim 
Vorversuch ebenfalls nur in sehr geringer Menge nachgewiesen 
werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Einwirkung yon absolutem alkoholischem Ammoniak auf 
Dicarbintetracarbons~iuretetra~,thylester. 

44g  des nach der Methode von B l a n k  und S a m s o n  1 dar- 
gestellten Esters (F. P. 58 ~ wurden in 500 cm ~ absolutem 
Alkohol suspendiert und unter Ausschlu6 yon Feuchtigkeit 
eine halbe Stunde lang scharf getrocknetes Ammoniak ein- 
geleitet. Hierbei trat schwache Erw~rmung ein und ging der 
Ester in LSsung. Nach dem Erkalten wurde noch etwa 
20 Minuten Ammoniak eingeleitet, die schwach trfibe LSsung 
filtrier~ und hierauf sorgf~ltig verschlossen 3 Monate lang 
hingesteltt. 

Nach Ablauf dieser Zeit hatte sich am Boden und an den 
WS.nden des Gef~tl3es eine dicke, gelblichweiBe Kruste abgesetzt, 
die sehr lest haffete und aus lauter kugelfSrmigen Kr3rstall- 
aggregaten von etwa 3 bis 4 mm Durchmesser bestand. Die 

1 Blank ,  S a m s o n ,  B., 32, 860 (1899). 
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klare, farblose, alkoholische Lbsung wurde abgegossen und 
die ausgeschiedenen Krystallkrusten mehrmals mit absolutem 
Alkohol gewaschen. 

Untersuehung der alkoholisehen LSsung. 

Dieselbe wurde am Wasserbade eingedampft, wobei ein 
gelbes 01 erhalten wurde, das bei I/ingerem Stehen Flocken 
yon unver/indertem Ester sowie ein rStlich gefiirbtes Produkt 
ausschied, w~ihrend das 01 selbst vollkommen klar und 
wasserhell wurde. Die ganze Masse wurde zur vollkommenen 
Abscheidung des unver/inderten Dicarbinesters mit etwa dem 
zehnfachen Volumen zehnprozentiger Salzs~ure digeriert. Die 
Menge des unverttnderten Esters betrug 2 g und schmolz nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol scharf bei 58 ~ 

Die salzsaure L6sung wurde mit konzentrierter Soda- 
lbsung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei sich das 
131 mit schwach gelber Farbe ausschied. Nun wurde im Scheide- 
trichter getrennt, die w/isserige Schicht mit )i_ther extrahiert, 
das 01 und die /itherischen Auszfige vereinigt und fiber Pott- 
asche getrocknet. Nach dem Abdunsten des )iAhers verblieb 
das Ammoniakadditionsprodukt in Form eines rein farblosen, 
z/ihflfissigen 131es, das auch in einer K/iltemischung nicht 
erstarrte. Ausbeute 11 "4g. 

I. 0 " 2 4 0 7  3" S u b s t a n z  g a b e n  0"4431  gr C02  und  0" 1 5 7 0 g  H20.  

II. 0 '  2611 g S u b s t a n z  g a b e n  9" 6 c m  s N (24% 742 ram).  

lII. 0" 1 1 1 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  0" 3285 3" AgJ .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  B e r e c h n e t f B r  

. .  CI~H~3NO s 
I. II. II] 

v 

C . . . . . . . . . . . .  50"21  5 0 ' 4 5  

H . . . . . . . . . . . .  7 " 3 0  - -  6 ' 9 7  

N . . . . . . . . . . . .  4 " 1 3  - -  4"21  

OC2H 5 . . . . . . . .  5 6 " 5 7  5 4 ' 0 8  
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Die Best immung der NH~-Gruppe nach K i n n i c u t  und 
N e f  1 ergab folgendes: 

Bei 0 ~ wurden ftir 0" 4860g  Substanz 18" 67 crn 3 n/10 NaNO~ 
verbraucht  (ftir C14HelOa[NH~] berechnet  14"61 cm~). 

Bei Zimmertemperatur  wurden fiir 0 " 4 7 8 5 g  Substanz 

17' 39 c m  3 nil o NaNO~ verbraucht  (berechnet  14"36 cm3). ~ 

Beim Zuffigen der NitritlSsung zur  salzsauren LSsung des 
01es scheidet  sich der regenerierte Dicarbinester aus, der, 
umkrystallisiert,  scharf bei 58 ~ schmolz. 

(Gleichzeitig farbt sich die LSsung beim Zuf~igen der 
NitritlSsung grtin und scheidet schliei31ich ein smaragdgrfines 
01 ab, das bei 0 ~ ziemlich best/indig, bei etwa 60 ~ unter  Gas- 
entwicklung sich zersetzt.  Vermutlich ist die Ents tehung  dieses 
nicht nS.her untersuchten Produktes die Ursache des Mehr- 
verbrauches  an salpetriger S/i.ure.) 

Ein krystallisiertes Chlorhydrat  des Ammoniakaddit ions-  
produktes  zu erhalten, gelang nicht. Sowohl  mit w/isseriger 
als auch mit alkoholischer SalzsS, ure resultierte ein z/ihfltissiges 

01, das nicht erstarrte. 
Wohl  aber gelang es, ein Chloroplatinat zu isolieren. Das 

01 wurde  mit Salzs~iure bis auf ein kleines Volumen eingeengt,  
mit konzentr ier ter  PlatinchloridlSsung versetzt,  wobei  es augen- 
blicklich zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrte, auf Ton  
abgeprefJt und auf der Tonplat te  mit wenig absolutem Alkohol 
gewaschen.  Unter  dem Mikroskop hellgelbe, lange S/iulen. 

0" 1665 3" Subs tanz  gaben 0"0306 ~ Platin. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  far 

Gefunden (C1~ H23 O 8 N H Cl)2 Pt C14 

Pt . . . . . . . . . .  18"38 18 '11 

Das Dicarbintetracarbons/ iure/ i thylester-  Ammoniakaddi-  
t ionsprodukt  (Asparagindicarbons/iuretetra/i thylester)  ist 15slich 

1 American Ch. Journal,  5, 388 (1886); Z. anal. Ch., 25, 223 (1886). 

Die in der Dissertation von H o l d e r m a n n  angegebene  ge s t immung  

zeigt eine e twas  bessere  ~be re ins t immung .  
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in Alkohol, .~_ther, Chloroform, praktisch unlSslich in Wasser 
und reagiert in alkoholischer LSsung auf Lackmus alkalisch. 

121berftihrung des  A s p a r a g i n d i c a r b o n s g . u r e t e t r a -  
/ i t h y l e s t e r s  in A s p a r a g i n s S . u r e .  Der Ester wurde mit 
20 cm 3 doppeltnormaler Salzsiiure 3 Stunden lang gekocht und 
die entweichende Kohlenstiure in einem Kaliapparat aufge- 

fangen. 
Um Spuren etwa mitgerissener Salzs/iure zurtickzuhalten, 

wurde das entweichende Gas durch eine sehr kleine Wasch- 
flasche, die etwa 1/= cma Eiswasser enthielt, geleitet, bevor es 
in die Absorptionsapparate gelangte. 

2" 4044 g Substanz gaben 0" 5998 g CO~ ab. 

Ftir 2 Molektile COe in 100 Teilen: 

Berechnet ffir 

Gefunden CI~H2aNO s 

2~95 26":4~ 

A s p a r a g i n s / i u r e c h l o r h y d r a t .  Der Rfickstand von der 
Kohlendioxydbestimmung wurde mit einigen Tropfen konzen- 
trierter Salzs~iure versetzt und auf dem Wasserbade bis zur 
Sirupkonsistenz eingeengt. Beim 1/ingeren Stehen im Vakuum 
fiber Kalk krystallisierte die Substanz nicht; es wurde nun mit 
Wasser verdfinnt und wieder ins Vakuum gestel]t. Diesmal 
bildeten sich nach 1/ingerer Zeit gr613ere Krystalle, die beim 
Abpressen auf Ton sofort farblos wurden. 

Beim Erhitzen bleibt die Substanz bis 178 ~ vSllig unver- 
5.ndert, bei dieser Temperatur tritt Erweichen und Gasent- 
wicklung ein. Noch hSher erhitzt, gmdert sich die Substanz bis 
280 ~ nicht mehr. Ein Vergleichspr/iparat yon Asparaginsaure- 
chlorhydrat verhielt sich analog. In tier Literatur ist angegeben, 
daft Asparaginsiiurechlorhydrat bei 178 bis 180 ~ unter Zer- 
setzung schmilzt. 

0' 1260g" der fiber Kalk und Schwefelsiiure gewichtskonstanten Substanz gaben 
0, 1081 g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C4H 7 O4NHC1 

CI . . . . . . .  21'~21 20=92 
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Aus dem Chlorhydrat wurde die freie Asparagins/iure 
durch Me~ g~ '~/ii Kalilaiige :' dargestellt. 
Di~ sa~er ,reagierende LSsun~ ,zeigte beim :Einengen Ober- 
sgtti, gungserseheimmgen, was  mi~, den Literaturangaben fiber- 
ei:ns~mmt. Die naeh dem Waschen mit Aikoho! und Wasser 
er:halten~ KrNstaIle verhie!ten: sich im Schmelz, punktsrShrchen 

s 0 w i e  unte r dem Mikr0skope: /ihnlich mit einem Vergleich~- 
p~&parat ~on ~/,r , : : . . . . .  
..... Zur weiteren Re~nigung and Charakterisierung :wurde das 

t(upfersalz dargestellt, und zwar durch .Versetzen einer 
miS,glichst konzentrierten, heiflen LSsung, der, Substanz mit 
Kup,feracetatlSsung. :Beam Erkalten krystal!isier!eLa, sehr: feine, 
gut ausgebildete Nadeln. Beim aberma!igenUmkrystaIlisieren 
aus ~verdtinnter Essigs/iure ~urden die in der Literatur ange- 
gebenen x warzenfSrmigen Nadetaggregate erhalten, i:,~ : 

I. 0" 2186 g Substanz ( lufttroeken)gabon 0:" 14192" CO~ und 0" 0911 g H20: 
It. 0'  1 1 2 9 g  Substanz 0ufttrocken) gaben 9" 0325 g KuPfer0xy6. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet •r 

I ,  II.; C4HsO,iN C1~-+=4~1/2 H~O 
C . . .  . . . .  : . ~ . . 17"70  - -  17'41 

4"66 --  5"12 H . . ~ . . . , , . .  , 
Cu i . . . . . : . .  --- 23 '00  23"i2  

Aus dem Kupfersalz endlich wurde  dureh F/iUen des 
KupferS mit Schwefelwasserstoff die freie Asparagins/illre dart 
gestetlt, die in einer Menge von etwa 0" 2 g erhalten wurde, Die, 
se!be wurde zweima!  aus heitiem Wasser umkrysta!lisier t und 
dann nach der Mikr0meth0de F'~ Pregl's ~ analysiert. 

L 9"64mgSubstarizgv.ben12"78mg~CO,2, und 4"73 mgH~O.  " 
! I, ~2775m~ Substanz gaben 0" 255 cm '~ N (730 mm 16~ 

In  !O0 Teilen: 
Gefunden 

' I ;  I L  

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

H . . . . . . . . .  5 - 4 9  

N . . . . . . . . .  . - -  10" 52 

a P i u t t ~ ,  G a z i  e k i m .  i t . ,  1~7. 521 (1887)~ : 

F.  P r e g l ,  Privatmitteilung. 

, Berechnet fiir 

' C 4 H 7 0 4  N 

36"08 
5:30~ 

lO'5ff 
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Untersuehung der ausgesehiedenen KrystaUe: 

Da von den Vorversuche'n her bekann t  war, dal3 die 
Substanz sehr hygrosk0pi~cla i s t  und  an d'er Luft sofort Un:ier 
Abspaltung yon Ammoniak  zerfliel]t , ~so wurde sie in der We[se 
aus dem Gef/il3 entfernt, dal] sofort nach dem ()ffnen des 
St~Spsels die Mfindung der Flasche mit Guttape'rchaleinwi/nd 
verschlossen wurde, dutch die in einer kleinen ()ffnung ein 
Glasstab ging. Mit cliesem Wurden die sehr spr6d'en Krystalle 
abgekratzt  und nach M6glichkeit, die sch~Snstengesondert, 'in 
mehrere WS.gegl~ischen gebracht.  Ausbeute  'etwa 18 bis 2 0 g  
(aus 44g Dicarbintetracarbons/iuretetraathylester) .  Dieselben 
gaben die Biuretreaktion. 

Die Analyse dieser Substanz gestaltete sich iiuBerst 
schwierig; eine weitere Reinigung war aberhaupt  unmSglich, 
und zwar aus folgenden Grfinden: 

Erstens ist die Substanz,  wie schon erw/ihnt, /iuBerst 
hygroskopisch und zerflieflt an der Luft sofort unter  Abspaltung 
yon Ammoniak. Eine Stickstoffbest imlnung nach D u m a s  war  
aus diesem Grunde  ausgeschlossen,  da beim Mischen mit 
Kupferoxyd sofort intensiver Geruch nach Ammoniak '  auftrat. 

Zweitens ist es unmSglich, die Substanz gewichtskonstant  
z u  erhalten. 

Drittens ist die Substanz in Wasser .  unbegrenzt  unter 
Zersetzung 16slich, in alien fibrigen gebr/iuchlichen LSsungs:  
mitteln praktisch unI6slich. 

Beim Erhitzen tritt allmiihliche Zerse tzung ein, bei e twa 
110 ~ starke Gasentwicklung, dann Braunf/irbung. 

Ein Versuch,  die Substanz durch Umf~.llung zu remigen, 
scheiterte ebenfalls. Die Substanz wurde ill konzentr ier tem 
w/isserigem Ammoniak gelSst, in alkoholisches Ammoniak 
hineinfiltriert und? mit ~.ther gef/illt. Die Analyse dieser 
,gereinigten<< Substanz gab ganz andere Werte, die auf keine 
annehmbare  Formel stimmten. 

Um trotzdem Analysenwer te  zu erhalten, wurde so ver- 
fahren, dal] die sch6nsten Krystalle mit absolutem Alkohol 
gewaschen und hierauf  einige Zeit in vacuo fiber Chlorcalcium 
getrocknet  wurden.  
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I. 0" 19792" Substanz gaben 0"24302" CO 2 und 0"0873g H~O. 

II. 0"16622" Substanz gaben 0"20572" CO2 und 0"07852" HgO (nach 

D e n n s t e d t ) .  

III. 0 '  25552" Substanz gaben 0"4855g" NH 8 (nach Kj el daM).  

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet •r 

.. ~ C6HnOaN 5 
I.  II. IIL , 

C . . . . . . . . . .  33"49 33"75 --  33"18 

H . . . . . . . . . .  4"94 5"29 --  5"10 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  31 "81 32"26 

Es kann nach Analyse und Entstehungsweise keinem 
Zweifel unterliegen, daft die Substanz Asparagindicarbons/iure- 
tetramid (a-Amino/ithan-a, a, 2, ~-tetracarbons/iureamid) ist. 


