111. Ernst Philippi, Julie Hanusch und Anton
von Wacek: Ringschlilsse bei Polycarbonsiuren, II. Mittei-
lung: Verlauf der Amidierung beim Athan-tetracarbonsfure-
ester, Athan-hexacarbonsiureester, Methan-tri- und Methan-

tetracarbonsfiureester.

[Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien.},

(Eingegangen am 12. Februar 1921.)

Vor einiger Zeit koanten wir an dieser Stelle berichten’), daB es
uns gelungen sei, aus der symm. Athan-tetracarbonsédure ihr An-
hydrid, CsHs Os, darzustellen und dadurch zu einem neuen Ring-
system zu gelangen, zu dem sich in der Literatur ein einziges, aller-
dings Ringstickstoff enthaltendes Analogon vorfindet, ndmlich das Di-
imid der Athan-tetracarbonsiure. Letzterer Korper wurde von
Roeder?) aus Athan-tetracarbonsiiureester und Harnstolf und auBer-
dem noch von Curtius?® auf dem Umwege tiber das Hydrazid er-
hulten.

Dem Athan-tetracarbonsiure-diimid kommt nach unserer
Ansicht nicht nur deshalb ein gréBeres Interesse zu, weil es der
erste Reprisentant dieser peuen Korperklasse ist, sondern das Stu-
dium dieses Gebietes erschien wns auch lohnend, weil sich hier die
Moglichkeit zu neuen, einfachen Ubergingen in die sonst im all-
gemeinen schwer zugiingliche Pyrrolidin- und Pyrrol-Reibe bietet.
Kann man doch auch das vorliegende Athan-e,a,¢, e -tetracarbon-
siure-diimid ebenso gut auch als 2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-[dicarbon-
siure-imid] auifassen.

Unser erstes Bestreben war, festzustellen, ob man zum Diimid
der Athan-tetracarbonsiure nicht auch auf dem direkten Wege, nim-
lich durch Ammoniak-Abspaltung aus dem Tetramid der Athan-
tetracarbonsiure gelangen kinmne:

~NH~_
H,N.OC* CO.NH, CO CO

H:N.OC.CH.CO.NH: __» g by ——> &g - &m

|
H,N.0C.CH.CO.NH; o o o &o
Athan-tetracarbonsiure- ~NH— ~NH~
tetramid

2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-  2.5-Dioxo-pyrro-
bis-[carbonsiure-amid) lidin-3.4-{dxcar-
bonsaure-imid}

1) B. 53, 1300 [1920]. 7 B. 46, 2561 [1913].
% J. pr. [2] 94, 378 [1916].
59*
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Das Athan-tetracarbonsiure-tetramid ist unseres Wissens in der
Literatur ein einziges Mal beschrieben worden, nimlich von Bischoft
und Rasch®), die es aus dem Athylester durch Einwirkung von
Ammoniak erhielten und apalytisch nur durch eine nicht unwesent-
lich zu tief liegende Stickstoftbestimmung belegten. Die Arbeiten
von Scholl?) und seinen Schilern iiber den Verlauf der Amidierung
beim Dicarbin-tetracarbonsiiureester haben aber eine wesentliche Ver-
besserung der Methodik gebracht, so da zu erwarten war, daf auch
die Bilduog des Tetramids aus dem Athylester der Athan-tetracarbon-
siure glatt uod in quantitativer Ausbeute erfolgen wiirde. In dieser
Erwartung wurden wir auch nicht getiuscht, denn man erhilt das
gewiinschte Tetramid tatsdchlich aus dem Ester sowohl durch absolut-
alkoholisches, als auch durch trocknes, verfliissigtes Ammoniak, in
letzterem Falle rein und in quantitativer Ausbeute. Uberrascht wur-
den wir aber durch den Befund, daB dieses Tetramid schon bei ge-
wohnlicher Temperatur ein Molekiil Ammoniak abspaltet und in
2.5-Dioxo-pyrrolidin-8.4-bis-[carbonsiure-amid] iibergeht. Wird dieses
dann noch in vacuo auf etwa 200° erhitzt, so erhilt man daraus
unter geringer Zersetzung 2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-[dicarbon-
sdure-imid] (Athan tetracarbonsiure-diimid) in einer Ausbeute von
30 %, pach dem Umkrystallisieren aus Wasser.

Angeregt durch diesen glatten Reaktionsverlauf, versuchten wir
guch die Einwirkung von Ammoniak auf Athan-hexacarbon-
siureester. Wir holften, auf diese Weise zum Athan-hexacarbon-
sfiure-amid und dann weiter zum Triimid der Athan-hexacarbonsiure
zu gelangen. Dies wire aber eine ganz ohne Analogie dastehende
Korperklasse, nimlich ein Ringsystem, aufgebaut aus drei Pyrrolidin-
Ringen mit zwei allen Ringen gemeinsamen Kohlenstoffatomen.

Der Athan-hexacarbonsiureester ist leider ein nur schwer zu-
gioglicher Korper. Er wurde anscheinend bisher erst einmal dar-
gestellt, nimlich von dem Amerikaner Mulliken?), der ihn elektro-
synthetisch aus Natrium-methan-tricarbonsiureester bereitete, nachdem
seine Versuche, ihn durch Verkupplung zweier Methan- tricarbon-
saure-Reste auf anderen Wegen zu erhalten, gescheitert waren. Wir
habén diese Versuche wiederholt und knnen die Angabe Mullikens,
da8 hier nur die Elektrosynthese zum Ziele fiihrt, bestitigen. Durch
Anwendung gréBerer Stromstirken und Abkiirzung der Elektrolysen-
dauer konnten wir die Ausbeuten an reinem Hexaester von 12 %,

1y B. 17, 2788 [1884].

?) Scholl, Holdermann und Langer, M. 34, 623 1913}; Philippi
und Uhl, M. 84, 717 [1913].

% Am. 15, 527 [1893].
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(nach Mullikens Angabe) auf 20°, des angewandten Natriumtri-
esters verbessern.

Den Athan-hexacarbonsiureester haben wir sowohl der Einwir-
kung von trockmem, verfliissigtem Ammoniak bei gewdhnlicher Tem-
peratur, als auch yvon alkoholischem Ammoniak bis 150° unterworfen:
zu unserem Erstaunen erhielten wir aber den Ester in unverdndertem
Zustand wieder zuriick. Er verhilt sich also in dieser Hinsicht ganz
anders als die Ester der Athan- und Athylen-tetracarbonsiure, die
hierbei leicht und guantitativ amidiert werden.

Diese groBe Bestindigkeit des Athan-hexaesters gegeniiber Am-
moniak veranlafite uns, unsere Versuche auch auf den Methan-tri-
carbonsiureester aund den erst in neuerer Zeit von Scholl und
seinen Mitarbeitern dargestellten Methan-tetracarbonsidureester
auszndehnen, ‘Schon den Entdeckern des Methan-tricarbonsiureesters,
Conrad und Guthzeit!), war es bekanot, daB bei der Verseifung
dieses Esters ein Abbau zu Malonsdure und Kohlendioxyd stattfindet.
Die Art dieses Abbaues wurde in der Folge auch von Michael?)
sowie von Scholl und Egerer?) bei alkyliertem Methan-tricarbon-
sfureester studiert, wobei die letzteren Forscher zu dem Schlusse
kommen, da8 der:Abbau des Methan-tricarbonsiureesters durch ver-
seifende Mittel wahrscheinlich nicht tber die Methan-tricarbonséure
fihrt, sondern iiber Kohlensiureester und Malonester.

Mit dieser Ansicht stimmt unser Ergebnis der Amidierung von
Methan-tricarbonsiiureester vollig iiberein. Wir erhielten als
Endprodukte Malonamid und Urethan, Es trat also unter dem
EinfluB des Ammoniaks Spaltung in Malonester und Kohlen-
sdureepter ein, auf die das Ammoniak weiter unter Bildung der
genannten Stoffe einwirkte,

Auch beim Methan-tetracarbonsiureester erhielten wir das
gleiche Resultat. Auch hier entsteht nicht etwa das Tetramid der
Methan-tetracarbonséure, sondern ebenfalls Malonamid und Urethan.
Der symmetrische Bau bewirkt also keine Stabilisierung. Auch dieses
Ergebnis stebt in Einklang mit dem von Scholl und Egerer beob-
achteten Abbau. Sie geben an, daB der Ester durch Lauge oder
Alkoholat zunéchst zu Methan-tricarbonsiureester, durch verd. Schwefel-
siure zu Malonsiiure abgebaut wird. Es ist also anzunehmen, dafl
auch bei der von pns ausgefiihrten’ Amidierung sich zunichst Urethan
und Methan-tricarbonsiureester bildet, der dann weiter zu Urethan
und Malonamid abgebaut wird:

) A. 216, 84 [1882). B J. pr. [2] 87, 477. %) A. 397, 322 [1913].
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C(GOOCyHs)y —» NH;.COOGC; Hs + CH(COOC,Hs )
CH(COOCyHs); —> CHz(COOCyHs)s + CO(0C,Hs),
— CH,(CO.NHz)a.
Jedenfalls stehen die groBe Bestindigkeit des Athan-hexacarbon-
siureesters gegeniiber Ammoniak, die glatte Amidierbarkeit der
Athan- und Athylen-tetracarbonsiureester und die leichte Spaltung
der Methan-tri- und Methan-tetraester in schroffem Gegensatz zuein-
ander. Wir sind gegenwirtig mit dem Studium der Amino-dthan-
tetracarbonsiiure-Derivate beschilftigt und beabsichtigen, auch noch
andere aliphatische Polycarbonsiiuren in den Kreis unserer Unter-
suchung zu ziehen. Wir bitten daher die Herren Fachgenossen, uns
die Bearbeitung dieses Gebietes noch einige Zeit zu iiberlassen.
SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, der K&niglichen
Akademie der Wissenschaften in Amsterdam fir die aus dem van’t
Hoff-Fonds gewihrte Unterstiitzung zur Fortsetzung unserer Arbeit
innigsten Dank auszusprechen.

Versuche.
Amidierung des symm. Athan-tetracarbonsduredthylesters.

Die einfachste und rascheste Methode zur Darstellung des Athan-
tetracarbonsiureesters besteht wohl in der Einwirkung von Jod auf
Natrium-malonester. Um aber das jetzt so teure Jod zu sparen, be-
dienten wir uns mit Vorteil des nach der Methode von Blank und
Samson') dargestellten Dicarbintetracarbonsiureesters, der
sich mittels Zink und Salzsiiure in fast quantitativer Ausbeute zum
Athan-tetracarbonssureester reduzieren 138t. Der Ester muB aber zur
volligen Reinigung im Vakuum destilliert werden, da das Zink beim
Umkrystallisieren aus Alkohol hartndckig anhaftet, obwohl die be-
treffenden Priparate den richtigen Schmelzpunkt zeigen,

Die Amidierung 1aBt sich entweder durch Erhitzen mit abso-
lut alkoholischem Ammoniak oder besser mit trocknem, vertlissigtem
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur bewerkstelligen. Im letzteren
Falle hat sich folgendes Arbeitsverfahren bewiihrt: In ein trocknes
Einscbmelzrohr, das zuvor mit Wasser ausgemessen wurde, werden
unter Kohlensiure-Aceton-Kithlung 12 cem scharf getrocknetes Am-
moniak hineindestilliert.

Dann wird das Rohr mit 10 g reinem, in der gleichen Weise
vorgekiihltem Athan-tetracarbonsiureester beschickt und zugeschmolzen.
Nach 3-tigigem Stehen haben sich an den Rohrwinden herrliche,
vollkommen durchsichtige, zentimeterlange Krystalle abgesetzt. Um

Y B. 32, 860 [1899)
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sie moglichst frei von der anhaftenden Fliissigkeit (Alkohol und Am-
moniak) zu bekommen, wird das Rohr einige Zeit mit der Capillare
nach unten eingespaunt und dann in derselben Lage die Capillare ge-
oifnet, wobei die Fliissigkeit durch den Druck ihrer Dimpfe heraus-
getrieben wird.

Im ZExsiccator iiber Schwelelsiure werden die Krystalle bald
triibe und undurchsichtig und zerfallen unter Ammoniak-Abspaltung
in ein weilles Pulver. Die frisch dargestellten, noch durchsichtigen
Krystalle liefern bei der Analyse aut das Athan-tetracarbon-
sfure-tetramid stimmende C- und H-Werte, die Stickstoff-Bestim-
muog nach Dumas versagt jedoch, da die Ammoniak-Abspaltung
beim Mischen mit Kupferoxyd sofort eintritt und die Folge davon
schwankende, stets zu tief liegende Stickstoffwerte sind. Der gleiche
Fall wurde iibrigens von Scholl auch beim Tetramid der Amino-
athan-tetracarbonsiure beobachtet, das nur nach Kjeldahl richtige
Stickstoffwerte ergab.

0.1528 g Sbst.: 0.1986 g CO,, 0.0724 g Hg0. — 0.1375 g Sbst.: 0.1796 g
€0y, 0.0662 g H;0.

CsH;oO4 N4. BGI‘. C 3560, H 498.
Gef. » 35.45, 35.62, » 5.30, 5.40.

Eine weitere Reinigung des Athan-tetracarbonsiiore-amids stieB
auf die Schwierigkeit, dal die Substanz in "allen gebriuchlichen
Losungsmittels unldslich ist und grofe Neigung zur Ammoniak-Ab-
spaltung besitzt, Nur in siedendem Wasser ist sie, allerdings auch
unter Ammoniak-Abspaltung, ein wenig loslich.

Beim Trocknen tiber Schwefelsiure verliert die Substanz ein
Mol. Ammoniak und geht unter Ringschluf} in das 2.5-Dioxo-pyrro-
lidin-3.4-bis[carbonsidure-amid], CsH; Oy N,, iiber. Auch dieser
Korper ist in beilem Wasser iuflerst wenig loslich, in allen iibrigen
Lbsungsmi‘tteln unléslich.

6.62 mg Sbst.: 9.36 mg CO;, 2.29 mg H;0. — 3.085 mg Shst.: 0.617 cem
N (180, 746 mm).

C:H;O,N;. Ber. C 38.88, H 3.81, N 22.75.
Gel. » 38.57, » 3.87, » 23.03.

Um die noch restlichen zwei Amidgruppen unter Ammoniak-
Abspaltung zum Ringschlufl zu bringen, wurde das 2.5-Dioxo-pyrrolidin-
3.4-bis-[carbonsiiure-amid] in vacuo unter Durchsaugen eines lang-
samen, trocknen Luftstromes erhitzt, wobei sich 200° als die geeig-
netste Temperatur erwies. Obwohl bei dieser Temperatur schon teil-
weise Verkohlung eintritt, empfiehlt es sich doch nicht, bei tieferen
Temperaturen zu arbeiten, weil dann der Ringschlul nicht vollstdndig
ist. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tier-
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kohle erhilt man in etwa 30-proz. Ausbeute das 2.5-Dioxo-pyrro-
lidin-3.4-[dicarbonsiure-imid] (A'th@n-tetracarbonsﬁure-diimid).
. 7,20 mg Sbst.: 11.30 mg CO,, 1.832 mg H;0. — 8.00 mg Sbst.: 0.441 cem
N (22° 759 mm). — -3.77 mg Sbst.: 0.546 ccm N (239, 759 mm).
CsH(O4Ns. Ber. C 42.82, H 2.39, N 16.71.
Gel. » 42.83, » 2.05, » 16.99, 16.67.

Darstellung und Amidierangsversuche des Athan-
hexacarbonsidureesters.

Ebe wir dazu schritten, den Athan-hexacarbonsiureester nach Mullikens
Angaben darzustellen, versuchten wir nochmals, den Ester auf anderen Wegen
als durch die Elektrosynthese zu erhalten. Wir versuchten folgende Me-
thoden: 1. die Einwirkung von Jod auf Natrium-methan-tricarbonsiurcester,
2. die Einwirkung des reaktionsfihigeren Chlors, 3. den Aufbau des Hexa-
esters aus Dinatrium-athan-tetracarbonsiureester und Chlor-kohlensiureester
und 4. endlich die Oxydation von Methan-tricarbonsiureester durch Silber-
oxyd, wobei wir hoftten, daB} vielleicht auf diesem Wege sich eine Zusammen-
kupplung der beiden Methan-tricarbonsiureester-Reste bewerkstelligen lassen
wiirde. In allen vier Fallen erbielten wir jedoch keinen Hexaester, soudern
stets nur unverinderten Methan-tricarbonsiureester zuriick.

SchlieBllich fihrte uns folgende Modifikation der Mullik enschen
Elektrolyse zum Ziele: Je 15 g Natrium-methan-tricarbonsiiureester
wurden in 30 ccm Wasser gelost und in einem Platintiegel, der zu-
gleich als Kathode diente, unter Verwendung einer Platinspirale als
Anode elektrolysiert. Die Stromstirke betrug im Durchschnitt 4 Am-
pere bei 9 Volt Spannung. Trotz guter Wasserkiiblung erwirmte sich
der Tiegelinhalt im Verlauf der Klektrolyse auf etwa 50° Nach
einer Elektrolysendauer von 1!/,—2 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch
mit verd. Schwelelsdure mneutralisiert und mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Verjagen des Athers resultierte ein 0l, das so lange in
vacuo destilliert wurde, bis aller Malonester und Methan-tricarbon-
siureester iibergegangen war, Der Riickstand erstarrte zu eiver gelb-
lichweiflen Masse, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather den von
Mulliken fiir Athan-hexacarbonsiureester angegebenen Schmp. 101*
zeigte. Ausbeute 3—4 g reiner Hexaester aus 15 g Natrium-methan-
tricarbonsiureester, wilhrend Mulliken aus 45 g nur 6 g einer Masse
von butterartiger Konsistenz erhielt und nicht angibt, wié viel reines
Produkt er daraus erzielen konnte.

6.93 mg Sbhst.: 13.07mg CO,, 4.01 g H,0.

ConaoOn. Ber. C 51.95, H 6.49.
Gef. » 51.45, » 6.48.

Versuche zur Amidierung sowoh! mit trocknem, verflissigtem Ammoniak

in der oben beim Athau-tetracarbonsiureester angegebenen Weise, wie auch
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mit absolut-alkoholischem Ammoniak bis 150° ergaben stets nur den unver-
inderten Hexaester zuriick, der durch Schmelzpunkt und Analyse identifiziert
wurde.

Amidierung des Methan-tricarbonsiiureéthylesters.

Die Darstellung dieses Esters erfolgte nach den Angaben von
Scholl und Egerer aus Natrium-malonester und Chlor-kohlensiure-
ester, doch konnten wir durch langeres Erhitzen des Reaktionsge-
misches die Ausbeute von 509, auf 809/, der Theorie erhGhen. Den
augegebenen Schmp. 29° kSunen wir bestitigen. Die Amidierung er-
folgte in bekannter Weise mit trocknem Ammoniak. Nach drei Tagen
wurde das Einschmelzrohr gedffnet, wobei nebst dem Ammonisk auch
deutlicher Geruch nach Alkohol auftrat und das Reaktionsgemisch
zu einem Krystallbrei erstarrte. Es wurde in wenig kaltem abso-
lutem Alkohol aufgenommen und filtriert. Aul dem Filter blieb eine
weille Krystallmasse zuriick, die nach mehrmaligem Umkrystsllisieren
aus Alkohol den Schmp. 169—170° zeigte und sich dadurch sowie
durch die Elementaranalyse als Malonamid erwies.

7.24 mg Sbst.: 9.42 mg CO;, 3.725 mg H,0. — 8.17 mg Sbst.: 0.734 cem
N (189, 746 mm).

CaHsOgNg. Ber. C 35.'29, H 5.88, N 27.45.
Gef. » 3549, » 5.15, » 27.06.

Aus .dem alkoholischen Filtrat krystallisierten lange Nadeln aus,
deren Loslichkeit, Schmp.48—50° und Analyse mit denen des Urethans
dbereinstimmten.

7.22 mg Sbst.; 10.67 g COq, 5.2656 g H,0. — 2.20 mg Sbst.: 0.296 cem N
{159, 752 mm),

G H/0,N. Ber. C 40.45, H 7.87, S 15.73.
Gef. » 40.32, » 8.16, » 1578,

Die Ausbeuten ab Malonatid und Urethan wichen nicht allzuviel

von den theoretisch gelorderten ab.

Amidierung von Methan-tetracagzbonsiureester.

Die Darstellung erfolgte nach Scholl und Egerer. Unsere Aus-
beute betrug 8 g aus 20 g Natrium-methan-tricarbonsiureester. Der
Schmelzpunkt lag bei 12—13°" (18.6° nach Scholl und Egerer).
Die Amidierung und Aufarbeitung erfolgte in genau derselben Weise,
wie oben beim Methan-tricarbonséiureester angegeben. Die in kaltem
Alkohol schwer lGslichen Krystalle erwiesen sich wieder als Malon-
amid,

6.83 mg Sbet.: 8.885 mg €Oy, 3.515 mg Hy0. — 2.335 mg Shst.: 5.568 cem
N (21°, 746 mm).
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CsHgO3Ng. Ber. C 35.29, H 588, N 27.45.
Gef. » 8549, » 575, » 27174,
wihrend aus dem alkoholischen Filtrat Urethan auskrystallisierte.
7.215 mg Sbst.: 10.65 g COy, 4.945 my H; 0. — 2.495 mg Sbst.: 0.8344 ccm
N /220, 747 mm).
Cz H703N. Ber. C 40.45, H 7.87, N 15.78.
Gel. » 4029, » 7.76, » 15.68.
Die Ausbeuten waren auch hier recht gute.

112. Walter Hieber: Eine neue Methode zur Titration von
Epolen in Keto-Enol-Gemischen. (Anwendungen der Kom-
plexchemie auf Probleme der organischen Chemie, I.)
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitdt Wirzburg.}
(Eingegangen am 14. Februar 1921.)

Die elegante und bequeme, von K. II. Meyer gefundene Me-
thode der Brom-Titration der Enole hat unsere Kenntnis der
keto-enol-desmotropen Stoffe michtig gefordert. Sie hat zur Auf-
klirung des Gleichgewichtszustandes zwischen desmotrop-isomeren
Formen im Schmelzflufl, seiner Abhingigkeit vom Losungsmittel und
wvon substituierenden Gruppen, sowie zur genauen Bestimmung der
Umlagerungs-Geschwindigkeit?) geftihrt.

Ganz ohne Einschrinkungen ist sie jedoch nicht verwendbar.
Die zwei wesentlichen Erfordernisse einer analytischen Bestimmung
in einem Gleichgewichtsgemisch, daBl das Enol, nicht aber das Keton,
momentan reagiert, und dafl das Reagens die Umwandlung der Des-
motropen nicht merklich katalytisch beeinfluft, sind nicht immer er-
fiillt?). Insbesondere beschleunigt der durch die Bromierung des Enols
gebildete Bromwasserstoff wesentlich die Umlagerung des Ketons, am
meisten in nicht-dissoziierenden Liosungsmitteln®). Auch die bekannte
hohe Reaktionsfihigkeit der Ketone gegen Halogene, wie sie schon
von Lapworth?*) kinetisch untersucht wurde, ist Jediglich mit der
Bildung von Halogenwasserstoff zu erkliren. Bei vielen Diketonen
und Ketonsiure-estern, so bei simtlichen Oxalylverbindungen, ist die
Menge des aufgenommenen Broms'in sehr hohem Grade, viel mehr
als z. B. beim Acetessigester und analogen Verbindungen, von den

2 Die srelativen Tautomerisations-Geschwindigkeiten von Ketonen« auf
Grund ihrer Reaktion mit Halogenen hat zuerst Dawson gemessen; C. 1910,
I 335, 1911, 1 125, 1911, 1T 1913.

%) Vergl. z. B. A. 330, 219 [1911]; B. 43, 2721 [1911]; B. 45,2855[1912],

N A. 380, 214, 237 [1911], %) Soc. 85, 30 [19041





