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542. L. K n o r r  und H. IIorlein:  Die Ammoniakrcaction 
von Hantzsch in ihrer Anwendung auf die Enolformen des 

Diacetbernsteinsaureesters. 
[,\m dcin  cheinisclicti Tnstitut th  r Univdrnitit .JLuB.] 

(Eingcngangcu sm i0. August 1901.) 

I I a n t z s c l i  und D o l l f ~ i s ~ )  hnbrii bekanntlich die Fallbarkeit VOII 

Ammoniumealzen der Etiolfornien in iitlierisrher Liisung ( a  Ammouiak- 
reaction<) als hlittel zur Unctmcheidung ron Icetonen und Eriolen 
ernpfohlen. Sie schreilren z. IS. diese Rerirhtc. 35, 2-32 und 233 [1902]: 

Jlan htit die -~itnt~ioiiirikrerii~ioi~ Bur Cott.~titiitions~cstiini~ttitty ron lieton- 
15,) 01-lsciinet~en &at j ib ritlierizLltcr Ldsung nnz ristcllelr trntl  liann clotin f o h p l -  
tItrifiaasseri schliesscn . 

ckr Knnolreilte z u ;  jnlls 6eide isnniwr’tt Il’usserstnff~er6intIitt~~e~z ez 
sitk d i ~ s  En01 diirclt seine Fdlburkrit nls Atirinon~nl,- ritis iitlieriscftcr Lijcitn;/ 

?join indi~crenlien, nlso i i i c l i t  firll6rrrzn 0 t h  inomrisirhareti K d o i t  iintr:raclieitlcii 
unil in einiyen Fulkn sogar yiruntitativ trennen..rc 

Sie hnben die Renctiou auch auf Ketonsaureester ausgedehut. 
>) Acetessiye.vter untf Bnizoy!essigester3) vcrlinltcn d i , s ,  nach ihren Au-fiih- 

rungen, :\tiGe lietone; doch egiordern die Versuclte reinen kAter, ilci die h i ! / -  

lichen Biiptrrate stets von snurm I‘wunreitiigungen heqleitet tlvTdt!fl, die nr it 
A titinoniak renyirei& untl t l d a l b  nnfangs eu Irrtltiiinern pikrten.u 

Auch die tinter den1 Kinflusse von Nstronlauge a m  pl-Diacetbern- 
steinsaureester eiitstehende Enollbrm wurde, und z ~ v m  mit positiverii 
Erfolge, der Ammoniakt eactiori unterworfen. 

Wenn in otlteriscl~er Ldsuny ein zlnrnioructb !jcrullt icirrl, so 

Hantzsch und D o l l f u s  schreiben hiertibera): 
x Die h h l l o n n e n  (lev Diacethern deinsiiureesters aind bckunntlidi sehr unhc- 

sttindig und veru~niirleln ziclt lungsniti w n  sefbst ioietlcr in t l t i<  L)iketon. Genaic 
SO verhalteit sic &*h p g e n  Atnitioniak: Ueiiti Etnrciten dcs Gases in die j i isch 
bereitcte Aethcr- oiler BenzoI-Lo~uit!I tlcs niis tlon Ntiti iriinnal-.~ lieryestellten Enoh 
entstchl etne h u f t g e  I”uf!ung tkx dtninonsulzc,-, die ribtr ruxh  ver.dwindet, 
nwclt wenn mnri lcmger Aininonitili einliitet. Ebei iso.  Ut ilie itn,iioniakreu~liiii 
in der einiye Zeit yestundoten Ciisutty des I h o h  virsihtcunclen, I ~ L  bede t i  l’7ullw 
niitiirlich, weit tlas B i o l ,  sclbst woin L‘S alss ..ltnmonfiaIz corlionditi i q t ,  zuerd 
piirtieli in frcies Enol irbergeht und sich crludntan sehr rasch :id indi/ferenteiii 
I ~ ~ 2 o n  ~8odierisirt. In dcr Ilenzollf~sung tritt die ~tii inoiJsak~ill t~iig nur U I I -  

mittelbar nuch ihrer Her~Mung sptcrenweise ai!A gana entsprechenrl ikf ~ “ 0  

k n o T T  iiaclryeu~ieseiien adti8 rase hen lietisirung in ~cnaollriaii~ig. 
Wic mun sic&, Iiisst sich dic lTniwandlun!j Ton lholeic. in Ketone auch 

init tlcr .irrrtnoilirrlireacCion sehr giit rer/o(c/eit. Du Letetere eine sehr citfaclie 

Diese Bericlite 35, 226, 232 242, 248 und 2G3 [1932J. 
4 Diese Bcrichte 35, 24.2 [190P] d) Dieso Berichte 35, 243 [190’2]. 
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f ix(  tioil ipst und die dirccte 8aIzbilduny t f c r  ,!ho!/ortn richtbrtr modit, (fiif,rte i k  
tler Eiseareaciion in manchen Fiillen v o r 3 u z i e h  ,xiti. 

Diese Angaben iiber das Verhalten der Enolformen des Diacet- 
bernstcinsaureesters beruhen auf einem Irrthnme. Wir  hsben gelegent- 
lich einer urnfaasenden Arbeit fiber das  Verhalteri der jetzt bekannten 
cicben isomeren Dincc.tbernstein~Bureester gegeniiber chemischen Ein- 
fliissen, die a. a. 0. mitgetheilt werden soll, die fiinf Enolformen des 
T)iacetbernsteinsloreesters der Ammoniakreaction uuterworfen. S R m  m t - 
l i c h e  d e s r n o t r o p e n  E s t e r  s i n d  B U S  Lither iscl ier  Losung d u r c h  
A m n i o n i a k  n i c h t  f i i l l b s r .  Einige der Priiparate gaben allerdinps 
beirn Einleiten von Ammonialr in ihre atherkchen Liisungen Triibun- 
get) ode i  geringe Fiillungen. Diese erwiesen sich aber stets als die Am- 
iiioniumealae saurer Vernnreinigungen. H s n t z s c h  und D o l l f u  s haben 
deninach der von ihnen beobachteten geringfiigigen Fallung eine irr- 
thiimliche Deutung gegeben. Dieselbe ist namlich verursacht durch 
geringe Mengen aauier Verseifungsproducte des Diacetbernsteinsaure- 
esters, welche den aiit Natronlauge dargestelhen Enolpriiparaten stets 
anhaften. 

Untersucht wurden zunlichst die reinen Enolpraparate, welcbe 
nach der frliher (Ann. d. Chem. 306, 367-369) sngegebenen Methode 
durch Erhitzen des ,%Esters mit Aether aof 80-900 hergestellt WOI- 

den waren. Sie zeigten sammthh beim Einleiten vun Ammoniak in 
ihre  atherischen Losungen keine Spur einer Triibung. 

Dagegen gab eine iiber Nacht anf 120° erhitzte Liisung von 5 g 
#-Ester in 50 ccm abeohtem Aether beim Einleiten von Ammoniak 
eine amorphe FLllung (ca. 0.4 g), die sich bei genauer Priifung ala 
d:is A m  ni o n  i u m 6 a1 z d e 9 I s  o c a r  b o p y r o tr  i t a r  s lu r  e e s t  e r s er wies. 
Heim Zerlegen diesev Ammoniurnsalzes durch verdiinnte Schwefelsaure 
wurden weisse Nadeln erhalten, die, aus 50-proc. Alkohol nmkrystal- 
lisirt, den Schmp. 1100, die bekannte blaue Eisenreaction nnd die 
reducirenden Eigenschaften des Isocarbopyrotritarsaureesters zeigten. 

0.1259 g Sbut.: 0.2633 g CO2, 0.0650 g €320. 
CloHl~Oj. Ber. C 56.57, H 5.71. 

Gef. B 57.09, x 5.73. 

Da sich der Isocarbopyrotritaraaureester bekanntlich beim Er- 
hitzen des Diacetberneteinsiureesters unter Alkoholabspaltung bildet, 
so ist sein Anftreten beim Erhitzen iitherischer Diacetbernsteinsaure- 
esterlBsungeu leicht verstiindlich. 

Nach der Entfernung des Isocarbopyratritareaureester-Ammonium- 
salees gab  das atherische Filtrat beim Ammoniakeinleiten keine weitere 
Fiillung mehr, obwohl die Lbsung, wie sich uschweisen lieas, erheb- 
iiche Mengen der Enolformen enthielt. 
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Die Anwesenheit kleiner hlengrn des Isocarbopyrotrit3rsaure- 
esters in  dem (femisch der Enoldiacetbernsteinslureester , welche Gis 
dahin noch nicht beobachtet worden war, liess sich in diesem Fal le  
mit Hiilfe der Animoniakreaction scharf nachweisen. Die Fallbarkeit 
ties stark sauren Isocarbopyrotritarsaureesters durcli Arnrnonialc ge- 
Etattete in diesem Falle eogar eine scharfe Trennung dieser Euolforni 
ron den schwach sauren Enolformeu des niacetbernsteinslureeaterr. 
Wie aus diesem Beispiele ersichtlich ist, ist die Ammoniakreaction, 
die B a n t z s c h  und Dollfus  zur Treunung der Enol- von den Keto- 
Formen empfohlen und in einigen Fallen auch vortheilhaft verwandt 
haben, unter Umstiinden auch z u r  S c h e i d u n g  s t a r k  s a u r e r  V O R  
s c h w a  c h  s a u r  e n  E n  o 1 f o r  m e  n b r a u  c h  b ar. 

Ebensowenig wie die in  iitherischer Losung erzeugten Diacet- 
Gernsteinsiiureesterenole (q, uz und us), ist auch das  ilus den Salzeii 
des Diacetbernsteinslureesters abgeschiedene iilige Eool, welchee 
H a n t z s c h  und D o l l f u s  zu ihren Verauchen verwandt haben, im 
Stande, ein Ammoniumsalz zu liefern. 

Das nach K n o r r ' s  Vorschriftl) - durch AuflBsen des p-Diacet- 
bernsteinsiureesters in Natronlnuge, Eingieasen dieser Liisung in  iiber- 
schiissige verdiinnte Schwefelsaure und Auelthern des abgeschiedenen 
E n d s  - bereitete Priparat (von K norr  jetzt als al-Eeter') bezeichnet) 
1 iefert in  trocknem Aether beirn Einleiten von Ammoniak nllerdiugs 
cine geringe Menge eines Ammoniumsalzes. Die ersten eintretenden 
BIasen des Gases erzeugen ~ o f o r t  eine wolkige Triibung, die indesa 
oicht, wie H a n  t zsc h und Do 11 f u s angeben, bei langerem Einleiten 
wieder rerschwindet, sondern sich nur harzig an die Gefasswand 
ansetzt. 

Die Ton dern Niederschlag abgegossene klare Losung, welche 
bei weiterem Amrnoniakeinleiten vollkommen klar bleibt, entlialt noch 
den gesammten Diacetbernsteinsaureester. Proben derselben gabeu 
nach Entfernung des Ammoninks durch Ausschutteln mit verdiinnter 
8chwefelsLure noch die gleiche Eisenreaction wie die urspringliche 

Rri langerern Stehen lPsst die rnit Amrnoniak gesiittigte L6sung 
den bereits von K n o r r  und R a b e  9 beschriebenen Aminohexenon- 
dicarbonsiiiireester auskrystallisiren. TI eibt man dagegen Aether unll 
Arnmoniak im Wasserbade ab, SO hinterbleibt Dimethylpyrroldicarbon- 
>ii ureester. 

L3suug. 

1) Bnn. d. Chem. 306, 363. 
2 ,  Es mird dariiber a. a. 0. bald ausftihrlich berichtet werden. 
8' Diese Beriuhte 33, YSO1 [lSOO!. 



3493 

Dae an der  Gefiisswand niedergeschlagene Harz (deasen Menge 
bei mehreren sorgfdtig durchgefiihrten Versnchen nie iiber 5 pCt. dee 
angewandten Enols betrug) stellte nicht das Ammoniumsalz eines 
Diacetbernsteinsaureesterenols dar, sondern das eioer stark sauren Sub- 
etanz, am deren alkalischer Lbsung durch Kohlenssure nicbts ausge- 
fiillt werden konnte, wahrend a1 kalische Diacetbernsteinsliureesterlti- 
siingen unter gleichen Bedingungcn leicht gefallt werden. 

Dorch diese stark saure Verunreinigung des Esters sind H a n t e s c  b 
nnd D o l l f u s  zu ihrem Irrthume verleitet worden. 

Isolirt man die Saure aus dem Amrnoniumsalz durch Abscheiden 
mit verdiinnter Schwefelsaure und Ausathern, so resultirt ein dickes, 
satires Oel, das rothe Eisenreaction iibnlich der Acetessigsiiure zeigt 
und allmahlich Rrystalle vom Zersetzungspunkt 1600 der y-Diacetbern- 
steinsiiure abscheidet. 

Diese Erscheinungen lassen keinen Zweifel, dass hier dieeelben 
Verseifungsproducte vorliegen, wie sie K n o r r  I )  vor liingerer Zeit bei 
der Verseifuog des niacetbernsteiasaureesters mit starker Natroiilauge 
gewonnen hat. 

Dass kleine Mengen dieser Vereeifungsproducte bei der Darstellung 
des r+Esters entstehen mikeen, ist leicht erkliirlich, da  die Aufldsung 
des @-Ester8 in Natronlauge einige Zeit in Anspruch nimmt. Ee ist 
K n o r r  bei seinen friiheren Versiichen wiederholt die saure Reaction 
der aus  dem Natriumsalze dargestellten Enolform des Diacetbernstein- 
saoreesters aufgefdlen. Als Ursache derselben wurde stets die Au- 
wdsenheit kleiner Mengen verunreinigeuder Verseifungsproducte ange- 
nommen, deren Auftreten auch bei noch so kurzer Behandlung des 
~-Diacetbernsteinsaureesters mit Natronlauge nicht ganz vermieden 
werden kann 3. 

D i e  N i c h t f a l l b a r k e i t  d e r  Diacetbernste insaureester-  
e h o l e  d u r c h  A m m o n i a k  b e w e i s t ,  d a s s  d i e  A m m o n i a k r e a c t i o n  
n i c h t  i m m e r  e i n  u r i b e d i n g t  z u v e r l i i s s i g e s  d i a g n o s t i s c h e s  
M e r k m a l  z u r  E r k e n n u n g  von E n o l f o r m e n  ist ,  s o n d e r n  dass 
d i e  P r o b e  b e i  E n o l e n  v o n  s c h w a c h  s a u r e m  C h a r a k t e r  v e r s a g t .  

1) Diese Berichte 22, 168 [1889] und Ann. d. Chem. 293, 103. 
*) Wie oben citirt morden ist, zeigt auch der kitufliche Acetessigester 

derartige saure Verunreinigungen, die H a  n t z e c h und D 01 1 f u 8 ranfangs zu 
lrrthiimern fhhrtenu. 

Berichte d. n. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 2.2.2 




