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Auf Grund der Analyse und des Ganges der Synthese unterliegt
es keinem Zweifel, dass wir es mit Allentetracarbonsiureester,
(COOCH;)2C : C: C(COOC3Hs5)e
zu thun hatten. Die alkoholische L&sung dieses Esters wird durch
Eisenchlorid schén dunkelblau gefirbt. Eine dhnliche Reaction giebt
bekanntlich der Dicarboxyglutaconsiureester von Conrad
und Guthzeit?!), mit welchem unser Kérper in naher Beziehung

steht.

Allentetracarbonsiiureester zeigte ein in mancher Beziehung in-
teressantes Verhalten, mit dessen Studium wir gegenwirtig beschiiftigt
sind. Unter Anderem besitzt der Ester die Eigenschaft, bei gewdéhn-
licher Temperatur Wasser zu addiren. Lisst man depselben in ana-
lysenrcinem Zustande iiber Wasser unter einer Glasglocke lingere
Zeit stehen, so verfliissigen sich die Krystalle, wobei eine syrupa‘rtige
farblose Fliissigkeit resultirt.

Dieselbe wurde analysirt:

Analyse: Ber. fir CisHzo0s + 2 HgO.

Procente: C 41.21, H 6.6.
Gef. » » 41.30, » 6.9.

Unsere weiteren Versuche sollen entscheiden, ob die freien Allen-
dicarbonsduren existenzfihig sind.

Bekanntlich hat Pechmann ) gelegentlich seiner Arbeit iiber
Glutinsdure die Ansicht geidussert, dass eine Sidure, in welcher ein
Kohlenstoffatom gleichzeitig mit zwei anderen Kohlenstoffatomen doppelt
gebunden ist, wahrscheinlich nicht existenzfihig sein wird.

Moskau, November 1894, Universitits-Laboratorium.

622, Richard Mohlau: Ueber die Einwirkung von Benzyl-
amin auf Acetessigester.
(Eingegangen am 8. December.)

Die durch Einwirkung von Ammoniak3), Methylamin und Di-
dthylamin?) auf Acetessigester zufolge gleicher Reactionsweise ent-
stehenden Verbindungen werden gegenwirtig als Amido-, Methylamido-
und Didthylamidocrotonsiureester aufgefasst.

Nach der Theorie von Le Bel und van 't Hoff sollten derartige
Korper in zwei stereomeren Formen darstellbar sein, indessen sind

) Ann. d. Chem. 222, 250; diese Berichte 22, 1415,

%) Diese Berichte 20, 147.

3) Precht, diese Berichte 11, 1193; Duisberg, Ann. d. Chem. 213,
166; Collie, Ann. d. Chem. 226, 296.

) Kuckert, diese Berichte 18, 618S.
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die in Rede stehenden Substanzen in einer zweiten Form entweder
thatsiichlich nicht zu isoliren, oder man hat bisher die zu deren Iso-
lirung geeigneten Bedingungen noch nicht gefunden.

Vielleicht ist in dieser Hinsicht die Moleculargrésse des mit
Acetessigester sich condensirenden Amins von Bedeutung, denn es
hat sich gezeigt, dass der Benzyl-f-amidocrotonsiureester, in
welchem ein héher molecularer Kohlenwasserstoffcomplex mit Stick-
stoff verbunden ist, in zwei isomeren Formen existiren kann.

Benzylamin und Acetessigester vereinigen sich zunichst mit ein-
ander zu einem krystallinischen Additionsproduct, aus welchem dann
durch Wasserabspaltung die beiden geometrisch isomeren Formen des
Benzyl-g-amidocrotonsiureesters, unter gewissen Bedingungen gleich-
zeitig, hervorgehen.

Dass die neben der Formel CH;.C(NH.CH:.C¢H;): CH.
COOCyH; ebenfalls discutirbare und die Isomerie der Verbindungen
gleichfalls erklirende Formel CH;.C(:N.CHa.CgH;). CH3.COOCyHj
des Benzyl-f-imidobuttersiureesters der Zusammensetzung derselben
nicht entspricht, dass mit anderen Worten ihre Existenz — wenigstens
aller Wahrscheinlichkeit nach — auf Kohlenstoff- und nicht auf Stick-
stoffisomerie zuriickzufiihren ist, ergiebt sich bei der gleichen Mole-
culargrosse der Korper aus dem Umstande, dass Benzylamin und
Diithylacetessigester selbst bei Wasserbadtemperatur nicht unter
Wasserbildung auf einander reagiren.

Man koénnte rferner an die Moglichkeit denken, es sei der eine
Korper als Benzyl-g-amidocrotonsiureester, der andere als Benzyl-
p-imidobuttersiureester zu betrachten. Aber dieser Annahme steht
die Beobachtnng entgegen, dass beide, iibrigens optisch inactive Ver-
bindungen, durch Temperatorerhéhung bezw. Lichtwirkung in einander
iberfiihrbar sind. N

Nachstehend sind dieselben durch die Praefixe « und g unter-
schieden.

Experimenteller Theil
Gleichzeitige Bildung von o- und - Benzyl-p-amidocrotonsiureester.

In eine auf —5° abgekiihlte Losung von 39 g (1 Mol.) Acetessig-
ester in 100 g Aether ldsst man unter Rihren 32 g (1 Mol.) Benzyl-
amin eintropfen. Die Fliissigkeit erstarrt allmdhlich zu einem Brei
feiner Nadeln des nicht isolirbaren Additionsproductes von der muth-
maasslichen Zusammensetzung

CH; .COH(NH.CH;.C:H;)CH;. COOC; H..

Wihrend etwa einstiindigem Stehen verschwinden diese Nadeln
.und an ihrer Statt erscheinen compactere Krystalle, welche die Hilfte
des urspriinglichen Fliissigkeitsvolumens erfiillen. Die davon ab-

Berichte d. D, chem. Gesel'schaft. Jahrg. XX VIL. 217
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filtrirte #therische L&sung scheidet beim vorsichtigen Eindunsten im
Exsiccator bis auf die Hilfte des Volumens noch einige Gramm des-
selben Kdrpers aus, sodass die Gesammtausbeute 25 g betriigt.
Diese Verbindung, welche ich als #-Benzyl-f-amidocroton-
siureester bezeichne, krystallisirt in Prismen vom Schmp. 79—809.
Sie ist unldslich in kaltem Wasser, leicht l6slich in Alkohol, schwerer
16slich in Aether, leicht 16slich in Benzol. Sie ist vollkommen
geschmacklos.
Analyse: Ber. fir Ci3Hy7NO.
Procente: C 71.2, H 7.8, N 6.4.
Gef. » » 714, » 8.0, » 6.8.
Die Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Benzol ergab
Berechnet 219, Gefunden 212.

Von verdiinnter Salzzdure wird der Kérper in der Kilte leicht
geldst. Die Losung ergiebt auf Zugabe von Platinchlorid eine é&lige,
orangegelbe Fillung eines Platindoppelsalzes, welches aus wenig ab-
solutem Alkohol in orangegelben Blittchen krystallisirt. Nach der

Analyse: Ber. fiir (CsHs . CHa . NHy . HCl)y. PtCl,.

Procente: Pt 31.1.
Gef. » » 31.0.
ist dasselbe das Platindoppelsalz des Benzylamins. Daneben entsteht
Acetessigester. In der Hitze treten die Spaltungsproducte des letz-
teren, Aceton, Alkohol und Kohlensiure auf. Desgleichen bilden sich
beim Erwirmen mit Natronlauge neben Benzylamin die normalen
Zersetzungsproducte des Acetessigesters.

Der a-Benzyl-f-amidocrotonsiureester verwandelt sich
wihrend des Schmelzens und Erhitzens bis zu 10° iiber den
Schmelzpunkt in den isomeren §-Ester.

Letzterer bildet neben dem o- Ester den quantitativ ungefihr
gleichen zweiten Bestandtheil der vorerwihnten #therischen Ldsung,
kann aber von diesem nicht vollstindig getrennt werden. Fiir seine
Reindarstellung bietet die leichte Umwandlung des «-Esters beim
Schmelzen die Handhabe. Man dunstet die é&therische Losung ab,
trocknet den Riickstand im Exsiccator und erwirmt ihn allmiblich
auf 90° wihrenddessen er sich schon meist unter dieser Temperatur
verfliissigt. Im Exsiccator erstarrt die schwach gelbliche Flissigkeit
zu Krystallen, welche zur Reinigung mit verdiinntem Alkohol gewaschen
werden. Man erbilt 35 g derselben, sodass die Gesammtausbeute an
beiden Estern 60 g gegeniiber 65.7 g der theoretischen Ausbeute be-
triagt.

Der f-Benzyl-f-amidocrotonsiureester krystallisirt in
tafelfrmigen Prismen und schmilzt, im Exsiccator bei Lichtabschluss
getrocknet, bei 21—21.59.
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Er ist sehr wenig 15slich in kaltem, etwas mebr in heissem Wasser
und ist mit Wasserdimpfen fliichtig; er ist leicht léslich in Alkohol,
Aether und Benzol. Er schmeckt intensiv siiss und zugleich
pfefferartig.

Analyse: Ber. fir CizHyz NO;j.

Procente: C 71.2, H 7.8, N 64.
Gef. » » 711, » 1.9, » 6.7.

Die Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Benzol ergab
Berechnet 219, Gefunden 210.

Salzsdure und Natronlauge gegeniiber verhilt sich der g-Ester dem
«-Ester vollstindig gleich.

Bei Lichtabschluss bleibt er ginzlich unverdndert. Unter dem
Einfluss des Lichtes wandelt er sich allmidhlich in den
héher schmelzenden ¢-Ester um.

Weder der 8- noch der a-Ester ist unzersetzt destillirbar. Beim
Erhitzen derselben auf 270 — 3000 (Thermometer in der Fliissigkeit)
entweicht ein aus Methan, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensiure
bestehendes Gasgemisch, wihrend ein dunkelgelbes Oel iiberdestillirt,
in welchem sich Essigither, Aceton und Alkohol nachweisen lassen.
Letztere sind in dem die geringere Menge bildenden niedriger siedenden
Theil enthalten. Der die griéssere Menge ausmachende iiber 3600
siedende Theil bildet ein dunkelgelbes, griin fluorescirendes Oel, wel-
ches mit der Zeit farblose Krystalle absetzt. Dieselben warden mit
Salzsdure und Natronlauge gewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Die so erhaltenen, bei 167° schmelzenden Nadeln erwiesen sich
nach allen Eigenschaften als Dibenzylharnstoff.

Analyse: Ber. fir CO(NH. CHy . CsHs)a.

Procente: C 75.0, H 6.7.
Gef., » » 149, » 6.8.

Das Oel enthilt ferner einen basischen Kérper, Ob derselbe
seine Entstehung einer analogen Reaction verdankt, wie das y-Oxy-
chinaldin bei der Condensation des Phenyl-g-amidocrotonsiureesters?),
ist bisher ebensowenig festgestellt wie untersucht ist, ob der dritte,
in Saduren und Alkalien unlgsliche Bestandtheil eine dem Phenyl-
lutidoncarbonsiureester entsprechend zusammengesetzte Verbindung
reprisentirt.’

Bildung von p-Benzyl-g-amidocrotonsdureester.

Werden 39 g (1 Mol.} Acetessigester und 32 g (1 Mol.) Benzyl-
amin bei gewdhnlicher Temperatur mit einander vereinigt, so erwirmt
sich das Gemisch alsbald bis auf 70° und es tritt plotzlich eine Trii-
bung in Folge Wasserabscheidung ein. Die Temperatur steigt bis
909 und darilber. Zur besseren Abtrennung des Wassers setzt man

1 Conrad u, Limpach, diese Berichte 20, 944,
217*
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zu einem Drittel des Volumens gegliihte Potasche hinzu und stellt
noch kurze Zeit aufs Wasserbad. Nach dem Erkalten wird das
klare, flissige Reactionsproduct von der Potasche abgesaugt. Es er-
starrt im Exsiccator alsbald zu grossen Krystallen des g-Benzyl-
f-amidocrotonsiureesters vom Schmp. 21—21.5°% Die Ausbeute
ist fast quantitativ,
Analyse: Ber. fir C;3H;7NOa.
Procente: C 71.2, H 7.8.
Gef. » » T4, » 1.9,

Finwirkung von Bengylamin auf Acetessigester bei hioherer Temperatur
unter Druck.

Zum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, dass die Wechsel-
wirkung zwischen Benzylamin und Acetessigester zu einem anderen
Resultat fiihrt, wenn dieselbe unter Druck bei hoherer Temperatur
erfolgt. )

Werden die molecularen Mengen beider Verbindungen im ge-
schlossenen Gefisse 8 Stunden aaf 1500 erhitzt, so enthilt das dunkel-
rothe, flissige Reactionsproduct Aethylalkohol, nach dessen Abdunsten
im Vacuum der grosste Theil zu einer krystallinischen Masse erstarrt.

Die aus Alkohol umkrystallisirte Verbindung bildet farblose Na-
deln und ist entweder als Benzyl-g-amidocrotonsiurebenzyl-
amid, CH3 . C(NH N CH2 . CGH5) : CH . CO . NH . CH2 . CsH_r,, oder
als Benzyl-p-imidobuttersiurebenzylamid,

CH; .C(:N.CH;.Cs;H;).CH;. CO.NH.CH;.C¢H;,
aufzafassen.

Dies ergiebt sich einerseits aus ihrem Zerfall in Benzylamin und
Acetessigsiurebenzylamid beim Erwirmen mit méissig concentrirter
Salzsiure, andererseits aus ihrer Synthese durch Condensation von
Benzylamin mit Acetessigsiurebenzylamid bei Wasserbadtemperatur.

Das Acetessigsdurebenzylamid,

CH; .CO.CH;.CO.NH.CH;. CsH;,

Lesitzt keine basischen Eigenschaften. Es krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in Prismen vom Schmp. 36—97°.
Analyse: Ber. fir Ciy Hi3NOa..
Procente: C 69.1, H 6.8.
Gef. » » 68.9, » 6.9.
Bei Anstellung dieser Versuche bin ich von Hrn. E. v. Horn-
bostel in dankenswerther Weise unterstiitzt worden.

Dresden, im December 1394.



