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Succinimidin wird dargestellt und seine Eigenschaften sowie
sein UV- und UR-Spektrum heschrieben; es wird die Beob-
achtung diskutiert, dal diese Substanz beim Erhitzen in Losung
in eine rotgeférbte Verbindung tibergeht und einige diesbeziigliche
Versuche werden heschrieben. AuBerdem wird das UV-Spektrum
einiger verwandter Substanzen mitgeteilt und diskutiert.

Nachdem in fritheren Arbeiten die UV-Spektren von substituierten
Pyridinen! und Naphthyridinen? sowie deren pH-Abhingigkeit behandelt
wurden, sollen hier Messungen an weiteren Heterocyclen mitgeteilt wer-
den. Es handelt sich hierbei zunichst um Stoffe, die bei der Kondensation
von 1,5- oder 1,4-Dinitrilen mit Ammoniak entstehen, also 5- und 6-Ringe
mit einem Hetero-Stickstoff; teilweise sind diese Substanzen noch mit
Azomethingruppen substituiert. Solche Stoffe sind aus zwei Griinden
interessant. Zundchst zeigen sie eigenartige Verfirbungserscheinungen;
bei bestimmter Behandiung gehen sie nidmlich — vermutlich iiber eine
Kondensationsreaktion — in tiefrot gefiirbte Produkte iiber, deren Struk-
tar wir noch nicht aufkliren konnten. Moglicherweise sind diese Kon-
densationsprodukte dhnlich gebaut wie die ,,rote Kohle“3. Zum anderen
aber haben wir es hier mit Modellreaktionen fiir die Hitzeschiddigung von
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hochpolymeren Acrylderivaten zu tun, und daher beanspruchen die hier
studierten Stoffe auch unmittelbar technisches Interesse.

3000 (2724
»

Abb. 1. UV-Spektren von:
1 Succinimidin in Athanol

2 B-Imino-2-pyrrolidon in Athanol (¢ = 0,1 m)

3 Rote Substanz aus 1 in Athanol (log m)

4 Reaktioprodukt aus-Glutardinitril, Natrium-

amid und Formamid (log m) in Athanol

AuBerdem wollen wir in dieser
Arbeit noch einige ergénzende
Messungen an Pyridinderivaten
mitteilen und auch die UR-Spek-
tren einiger der in der ersten
und zweiten Mitteilung dieser
Reihe!: 2 behandelten Substan-
zen nachtragen.

1. Pyrrolidin- und
Pyrimidin-Derivate

DasUV-Spektrum desSuccini-
miding (= 2,5-Diiminopyrrolidin)
(I) in Athanol zeigte in Maximum
bei 4250 mm~1, wie es auch schon
Blvidge und Linstead® fanden
(Abb.1, Kurve 1). Far das Succini-
midin wire eine tautomere Form
(das 2-Amino-5-iminopyrrolidin)
mdglich,in der —im Gegensatz zur
Grundform —zwei C=N-Bindun-
gen konjugiert aufscheinen. Aus
dem Spektrum laft sich schwer et-
wag Sicheres sagen, doch wirdman
die Grundform fiir wahrscheinli-
cherhalten, da durchdie Konjuga-

Gamm” tion die Absorption der >C=N-

Gruppe, die bei 3800—4000mm~1
liegt, woh! rotverschoben werden
miifite. Im Succinimidin tritt je-
doch sogar eine leichte Violett-
verschiebung auf. Analog konju-

gierte >C=C<Systeme (stwa >d:é———C:CH—NR25) absorbieren
z. B. bei 3005—3560mm—1; und nach Barany u.a.’ {ibt der Krsatz von
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C durch N in 1,3-Dienen nur einen geringen (hypsochromen) Einfluf auf
die Lage der Absorptionsbande aus.
Das UR-Spektrum des Succinimidins wurde ebenfalls aufgenommen

(Abb. 2).
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Die freie Base (weille Nadeln) zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern beginnt
gich ab 200° C u. Zers. zu verfarben. Gegen Feuchtigkeit ist diese Sub-
stanz duBlerst empfindlich. Sie wird bereits in der Kilte durch Wasser
unter NHj3-Entwicklung zum 5-Imino-2-pyrrolidon (5-Imino-2-keto-
pyrrolidin IT) verseift, wihrend in der Hitze die Verseifung weiterlduft
zum Succinimid (III). Wir haben das 5-Imino-2-pyrrolidon dargestellt
und sein UV-Spektrum in Athanol aufgenommen (Abb. 1, Kurve 2); es
findet sich nunmehr das Maximum — wieder in Ubereinstimmung mit
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Abb. 2. UR-Spektren von Suceinimidin ( ) und der daraus erhaltenen roten Substanz (———)

fritheren Angaben — bei 4430 mm~—1. Auch die letzte Stufe, das Succini-
mid, haben wir vermessen (Abb. 3, Kurve 1 in Wasser, Kurve 2 in 0,1 n
H2804, Kurve 3 in 0,1 n NaOH). Es zeigt in neutraler und saurer Lisung
eine Schulter bei 4200 mm~1, in alkalischer — wo es als Bernsteinsdure-
monoamid vorliegt — kein Maximum. Ley und Fischer” stellten ja be-
reits fest, daf} die Imide der gesittigten zweibasischen Sduren erst im dufle-
ren UV absorbieren; sie fanden weiterhin, daB die Aminoderivate der
Imide ungesattigter Sauren gelb gefirbt sind und fluoreszieren (wobei die
Aminogruppe an sich zu einer starken Rotverschiebung fithrt); durch
Siurezusatz tritt reversible Entfirbung und Violettverschiebung, zu-
gleich Absorptionserniedrigung ein.

SchlieBlich haben wir noch das Bernsteinsiurediamid hergesteilt und

" H. Ley und W. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 327 (1913).
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sein UV-Spektrum in Wasser aufgenommen (Abb. 3, Kurve 4). Es zeigt
das typische Amidspektrum.

Wurde Succinimidin in DMF (Dimethylformamid) gelost und erhitzt,
80 begann sich die Ldsung bei etwa 100° C nach Rot zu verfiarben, die End-
stufe war ein tiefes, sattes Rot. Eine
analoge Verfarbung (wenn auch
weniger intensiv) tritt beim Erhitzen
in Formamid und in DMSO (Dime-
thylsulfoxyd) auf. Bei Zugabe von
konz. HCOl zur roten DMF-Lésung
tritt Entfarbung ein, bei Zugabe von
NaOH Gelbfiarbung. Devarda-Legie-
rung oder naszierender H, fihren
ebenfalls zur Entfirbung. Beim
Stehen an bzw. beim Durchleiten
von Luft oder Og verfirbt sich die
rote Losung nach Braun. Infolge der
starken Eigenabsorption des DMF
konnte das UV-Spektrum der Losung
nicht ermittelt werden. Beim Ein-
dunsten der roten Lésung zur Trok-
kene im Vakuumexsikkator erhiel-
ten wir rotviolette Bldttchen, die
sich beim Erhitzen bei etwa 100° C
schwarz verfirbten unter offensicht-
licher Zersetzung. Diese Blittchen
konnten in Athanol gelést und das
UV-Spektrum dieser roten Losung
ermittelt werden (Abb. 1, Kurve 3).
Es zeigt dasselbe Maximum wie das

: A e~ Succinimidin; wahrscheinlich ist die
v rote Substanz noch nicht einheitlich.
Abb. 3. UV-Spektren von: Ubrigens trat diese Verfarbung nur
1 Succinimid in Wasser . R
2 Succinimid in 0,1 n H,80, beim rohen Succinimidin auf; wurde
3 Succinimid in 0,1 n NaOH . . . .
4 Bernsteinsiurediamid in Wasser diesesdurch Umkristallisieren ausab-

sol. Alkohol gereinigt, so verschwand
diese Erscheinung. Dieses reine Produkt zeigte auch beim Behandeln mit
naszierendem Hy sowie mit heiler 50-proz. NaOH und Pyridin keine Verfir-
bung; mit heiler 5 n HoSO 4 trat leichte Gelbfarbung ein. Das 5-Imino-2-
pyrrolidon zeigte in Losung beim Erhitzen keine Verfarbung mehr. Daraus
darf man schlieBen, daB fiir die Verfarbung die Iminogruppen notwendig,
jedoch nicht hinreichend sind.
Die Herstellung des nidchsten Homologen, des Glutarimidins, aus Glu-



H. 1/1959] Spektrales Verhalten stickstoffhaltiger Heterocyclen 33

tarsiuredinitril und Natriumamid in Formamid gelang nicht, selbst nach
vier Tagen bei 50—60° schied sich nichts aus, jedoch zeigt das UV-Spek-
trum der Reaktionslosung (Abb. 1, Kurve 4), dal eine Reaktion eintrat,
offensichtlich aber bei weitem nicht vollstindig genug verlief, um die Iso-
lierung eines Produlktes zu erlauben. Jedenfalls war hier genau so wie
bei dem Succinimidin die Reaktions-
16sung tiefrot gefirbt. Es scheint also

die Bildung dieser rotgefirbten Ver- #¢
bindung hier eine zwar unerwiinschte,

aber sehr starke Nebenreaktion zu sein.

Wir mochten vermuten, daB es sich um

die Bildung hochkondensierter Verbin- A

dungen mit konjugierten C=N-Grup-
pierungen handelt.

2. a-Cyanpyridin

Abb. 4 zeigt die UV-Spektren des 2Zf
gereinigten o-Cyanpyriding in Wasser, in
0,056 n HCl und in 0,05n NaOH. Wir
finden ein Maximum bei 3780 mm—1,
das durch Siure- oder Laugenzusatz
nicht verdndert wird, und ein zweiltes
bet 4560 mm~1, das durch Sdure nach
4630 mm~! und durch Lauge nach
4600 mm~! verschoben wird; die Ver-
schiebungen sind auf alle Fille sehr ge-

, . . af

ring. Das erste Maximum erscheint also

gegeniiber dem Pyridin gegen Rot ver- wr 5000 o
;ohobfeﬂ, Jed_och nicht so weit wie beim Abb. 4, UV-Spektrum von a-Cyanpyridin
2-Aminopyridin. Das zweite Maximum 1100050 HCL 2 1o H0; 8 in 0,050

jedoch ist starker rotverschoben: gegen-

iiber dem 2-Aminopyridin sind also die Banden beim 2-Cyanpyridin zu-
sammengedriickt. Der geringe Einfluf der pH-Anderung auf die Lage
der Absorptionsbanden zeigt, dafl wir es hier jedenfalls mit einem recht
stabilen System zu tun haben.

3. UR-Spektren substituierter Pyridine und Naphthyridine

Aus der grofen Zahl der von uns vermessenen substituierten Pyridine
und Naphthyridine seien hier die UR-Spektren der wichtigsten angegeben
(Abb. 5). Ohne niher auf die Deutung der sehr komplexen Spektren ein-
zugehen, sei nur darauf hingewiesen, daB alle Derivate (dies gilt auch fiir
die hier nicht gezeigten Spektren) deutliche Banden im Gebiet von 10
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Abb. 5. UR-8pektren einiger Pyridine und Naphthyridine
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bis 15 p. zeigen. Uberdies sind auch die Banden der C=N-Gruppe stets
vorhanden; die C=N-Valenzschwingung sollte fiir offene Ketten bei 5,9—
6,1 p, fir B-ungesittigte offene Ketten etwa in derselben Gegend (5,95—
6,15 p) und fir cyclisch konjugierte Lage bei 6,02—6,75 u liegen. Tat-
sdchlich finden wir in diesem Gebiet deutliche Banden bei allen Spektren,
auch bei dem des Succinimidins (Abb. 2). Auf eine neuere Arbeit, in der
UR-Banden aromatischer Systeme diskutiert werden, sei hingewiesen3.

Experimenteller Teil

Succinimidin: Sucecinodinitril wurde mit Natriumamid in wasserfreiem
Formamid bei 50-—60° (Trockenschrank) und normalem Druck umgesetzt.
Reaktionsdauer zwei Tage®. Die Reaktionslosung farbte sich tiefrot und es
schied sich das Rohprodukt als weiBe, blittrige Masse ab, die keinen Schmelz-
punkt zeigte, sondern sich bei 100° C braun zu firben begann. Bei weiterem
Erhitzen wird die Substanz schwarz, bis 350° C war kein Schmelzen zu beob-
achten. Der N-Gehalt (Kjeldahl) betrug 47,29, Dieses Rohprodukt wurde
aus absol. Alkohol umkristallisiert (Einengen notwendig), wobei die reine
Substanz in Form von weiflen Kristallen erhalten wurde, die sich beim Er-
hitzen bei 200° C zu verfirben begannen (braun-schwarz). Der N-Gehalt be-
trug nun 41,99 (C4HN3; ber. 43,279%,). Die Substanz ist leicht léslich in
DMF und Formamid (wasserfrei), etwas 1&slich in Methanol, Athanol. Aceton,
DMSO (wasserfrei), unléslich in wasserfreiem Ather. In Wasser ist sie unter
Verseifung leicht 19slich.

§-Imino-2-pyrrolidon: Reines Succinimidin wurde in Wasser gelost, wobei
NHj; entwickelt wurde?®. Beim Abkiithlen schied sich das Reaktionsprodukt in
Form von langen, farblosen Nadeln aus, die sich beim Erhitzen bei 249° C
unter Grauférbung zersetzten ohne zu schmelzen. Die Kristalle waren in DMF,
DMSO, Formamid, Athanol und Methanol leicht, jm kalten Wasser schwer 16s-
lich (in heiflern gut unter Verseifung). Der N-Gehalt betrug 27,19, (C4HN20;
ber. 28,569%,).

Succinimid: war ein kéufliches Praparat (FLUKA) und wurde einmal aus
Wasser, zweimal aus Aceton und dann nochmals aus Athanol umkristallisiert.
Schmp. 125° C, UV-Spektrum in Wasser.

Bernsteinsdurediamid wurde aus Bernsteinsduredidthylester und Ammo-
niak hergestellt® und dreimal aus Wasser umkristallisiert, Schmp. 141—142° C,
UV-Messung in Wasser.

o-Cyanpyridin war ein kaufliches Praparat (FLUKA), das durch mehr-
maliges Umbkristallisieren aus Athanol gereinigt wurde. Schmp. 27° C.

UV- und UR-Messungen

Die UV-Messungen erfolgten in einem Beckmann-DU-Gerét, einige Kon-
trollmessungen wurden in einem Zeiss-Opton vorgenommen; es wurde keine
Tyndall-Korrektur durchgefithrt. Die UR-Spektren wurden in einem Perkin-
Elmer-Doppelstrahlgerit, Modell 21, aufgenommen, und zwar in Form von
KBr-Preflingen.

Dem European Research Associates, Brissel, danken wir fir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.
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