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ist daher in1 vollen Einklang mit der Art seiner Entstehung, sowic 
mit allm bis jetzt bekannten Reactionen dieses Korpers. 

Der polymerieirende Einfiuss anderer Sauren, sowie verschie- 
dener Halogenderivate wird in der nachbten Zeit studirt werden. 

Ann A r b o r ,  Mich., December 190'3. 

77. H. Euler: $-Aminocrotonsaureester und salpetrige Saure. 
(Eingegangen am 21. Januar  1903.) 

Die bekannte charakteristische Fahigkeit der aromatiwhen Aniiue, 
mit salpetriger Saure Diazoniumsalze zu bilden, habe ich in einer 
friiheren Arbeit I) auf die Atomgruppirung : C . NHz aurtickgefiihrt. 
Eine solche Gruppe enthalt auch der Arninocrotonsaureester, CH3. 
C(NH2): CH. COa CZ Hg, dessen Reaction mit salpetriger Saure deshalh 
einer erneuten Untersuchung unterworfen wurde. 

Fiir den genannten Kiirper kommen zwei Constitutionsformeln in 
Betracht, namlicb, ausser der obigen Formulirung als Amin, noch die- 

C H ~ .  c. C H ~ .  c& C ~ H ~  
jenigt. als lminobuttersaureester, 

NH 
In der Mehrzahl der vorliegendea Untersuchungen haben sich die 

Verfasser fur die Aminform entschieden, namlicli Co l l i e2 ) ,  da eine 
entsprechende Nitrosoverbindung nicht erhalten werden konnte, Con - 
r a d  und Eps te ins ) ,  da Dialkylderivate des Acetessigesters nicht 
mehr mit Ammoniak reagiren, Knoevenage l ' )  und E m e r y 5 )  auf 
Grund der Versuche von 0. Kuckert ' j) ,  welcher fand, dass auch 
secundare Amine (Dialkylamine) mit Acetessigester reagirten. 

Der besprochene Korper tritt in zwei vrrschiedenen Krystall- 
formen auf, welche verschiedene Schmelzpunkte zeigen, namlich ca. 
SO0 und 330. Diese beiden Formen entsprechen aber nicht etwa den 
beiden chemisch maglichen Isomeren, sondern stellen nach den Unter- 
suchungen von B e h r e n d ,  M e y e r  und Buchholz7),  sowie von 
Knoevenage l s )  physikalisch Isomere dar, und zwar des A m i n o -  
c r o t o n s Bur e e s t e r s. Bei der vorliegenden Unterauchung wurde der 
hminoester immer nach Pr e ch  t durch Einleiten von trocknem 

*) Oevoersigt 6. Vet. Akad. Torh. 1902 No. 4. 
?) Ann. d. Chem. 226, 294 [1884]. 

Diese Reriohte 32, 853 [lS99]. 
6, Diese Berichte 18, 618 [1885]. 
s, Diese Berichte 32, 533 [1899]. 

y, Diese Berichte 20, 3052 [1887]. 
5, Ann. d. Chem. 260, 143. 
7, Ann. d. Chem. 314, 200. 
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Ammoniak in Acetessigester dargestellt und demgemass immer iu der 
niedriger schmelzenden Modification erhalten '). 

Wie aus Folgendem ersichtlich, kann in wassriger LBsung die 
aalpetrige Saure auf die Aminogruppe des Esters weder unter Nitrit- 
bildung noch diazotirend einwirken, da, wie es sich zeigte, die un- 
mittelbare Wirkung der salpetrigen Saure in der Abspaltung der 
Amingruppe besteht. 

Dies geht hervor aus der Untersuchung: 
1 .  Der Geschwindigkeit der Ammoniakabspaltung aus dem Amino- 

ester. 
2. Des vollstiindigen Reactionsverlaufs der snlpetrigen Same rnit 

dem in Wasser gelosten Arninocrotonsaureester. (= Acetessigester 
NH& welcher quantitativ ermittelt wurde. 

I. 
Die Zersetzulng des Aminoedters in Acetessigester und Ammoniak 

ist schon von Dui sbe rg2)  und C o l l i e  beobachtrt warden. Urn 
aber zu erfahren, wie lange sich der Ester in saurer und neutraler 
Losung halt, wurden quantitative Versuche iiber die Geschwindigkeit 
d r r  Ammoniakabspaltung angestellt. 

Zu diesem Zweck wurde eine Metliode aasgearbeitet, urn deli 
Amioocrotonsaureester quantitativ in Gegenwart ron Acetessigester zu 
bestimmcn. Dieselbe griindet sich auf die von Co l l i e  constatirte 
Thatsache, dass $-Aminocrotonsaureester viele Schwermetallsalze, wie 
2. R.  FeClj, unter Abscheidung von Metallhydroxyd fallt. Dabei 
wird Acetessigester frei und giebt mit iiberbchiissigem salz die be- 
kannte Violetfarbung. E s  wurde nun gefunden, dass aller Aminoester 
sich mit Fe  Cl3 umsetzt, bevor das violet gefiirbte, lijsliche Eisensalz 
des Acetessigesters eatstebt, und Controllanalysen zeigten, dass der 
Punkt, an welchem die Auflosurig des flockigen Eisenhydroxyds und 
die Bildung des Acetessigestersalzes beginnt, bei geeigneten Concen- 
trationsverhaltnissen geniigend scharf erkannt werden kann. Solange 
noch Aminoester vorhanden ist, scheidet sich bei energischem Um- 
riihren Eisenhydroxyd aus der farblosen Losung flockig BUS, wahrend 
die Plocken verschwinden und die L6sung colloi'dal trube w i d ,  sobald 
dir Rildimg des Acetessigestersalzes beginnt. 

Man verfahrt also in folgender Weise: Die zu uutersuchende LB- 
wiig wird niit einer Eisenchloridlosung von bekanntem Gehalt (etwa 
l/I-n.-Liisung eignet sich am besten) titrirt, bis die zuerst entstandene 
l-lockige Fallung in der beschriebenen Weise in die colloi'dale Lijsung 

Vergl. Rehrend, Meyer nnd B u c h h o l z ,  1. c. 
'1 Ann. d. Chem. 213, 171. 
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iibergeht. Die verbrauchte Eisenmenge ist aquivalent mit dem airs 
den1 Aminoester freigemachten Ammoniak. 

&fit diesem Verfahren wurden folgende Resultate erhalten : 
1. Eine I,lo-n.-Losung des Aminoestors in Wasser (ohne Zusatz vorn 

Shre)  wird bei 180 in 60 Stunden zu ca. 50 pCt. zersetzt. 
2. Dieselbe Liisung wird hei Gegenwart einer aquivalenten Menge 

Schwefelsaure in weniger als 5 Minuten vollstandig in Ammoniak und Acet- 
esigester gespalten. 

3. War die lo-n.-aminoe3terlijsung ' / 1 ~  77. in Bezug auf Schwefelsiure. 
so wurde die der SIiure entsprechende Estermenge augenblicklich zersetzt, 
worauf die fur reines Wasser gefundene Zersetzungsgeschwindigkeit eintrat. 

Essigsaure spaltet den Ester in analoger Weise. 
Es ist somit einleuchtend. dass auch salpetrige Siiure deli Amino- 

crotonsaureester sofort in Acetessigester und Arnmoniak zerlegt. Die 
weitere Einwirkung der satpetrigen Saurp geschieht also auf den Acet- 
essigester. 

11. 
Die Reaction zwischen salpetriger Saure und Aminocrotoasaure- 

ester ist von C o l l i e ' )  untersucht worden, welcher dieselbe in  folgen- 
der Weise formulirt hat: 

CH3. C (NHz) : CH. Cop Ca HS + 2 HN02 
= C H ~ . C O . C R ( N O ) . C O ~ C Z H ~  + Nz + 2 € € ~ 0 .  

Diese Formulirung bestatigt sieh indessen nieht. 
Wie  narnlich aus C o l l i e ' s  Angaben hervorgeht, arbeitete er, ent- 

gegen der Reaetionsgleichung, mit Bquivalenten Mengen ; ferner tritt 
Stickstoff, wenn iiberhaupt, nur in kleinen, variirenden Mengen auf, 
und seine Bildung ist uur durch eine unbedeutende Nebenreaction 
reranlasst. Nach C o 11 i e reagirt die Liisung nach der Urnsetzung 
sauer, eine Beobachtang, welche ieb nicht bestatigen kann. 

Ich habe die Reaction zwischen salpetriger Saure und Aminocroton- 
siinreester einer erneuten Untersuchung unterworfen. 

x) 1 M o l .  A m i n o e s t e r  + 1 Mol. ISaNOn + '/2 Mol.  HzS04 
in '110- n. - L 6 sung. 

In  obigen Verhaltnissen wurden die LGsungen von Aminoester und 
Xatriumnitrit gernischt und dann die verdiinnte Schwefelsaure zugesetzt. 
Es trat dabei eine nach wenigen Minuten voriibergehende Rothfarbung 
a u f  Gasentwickelung fand nicht statt. Nach einer Stunde zeigte 
sich die Reaction bereits beendigt, indem eine Probe der schwach 
alkalischen Liisung, direct mit Aether ausgeschlttelt, die der HPlfte 

l) Ann. d. Chem. 226, 309 [1184]. 
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des angewandten Aminocrotonsiiureesters entsprrchende Menge Aeet- 
essigester I) hinterliees. 

Hierauf wurde die Losung genau mit Salzsaure neutralisirt, wieder 
extrabirt und eine der vorher erhaltenen Menge Bcetessigester ayui- 
ralente Menge Isonitrosoacetessigester erhalten. 

Aus 1.2 g aminocrotonsIureester: 
Gef. 0.6 g Acetessigester, 0.70 g Isonitrosoacetessigester. 
Ber. 0.6 3 >> 0.74 >) >) 

In der ursprunglichen Liisung wurde Amnioniumilitrit nachgewiesm. 
Genau dieselben Resultate wurden mit einer nach 3 Tagen entnomme- 
nen Probe erhalten. 

Die gefundenen Resultate entsprechen yuantitativ folgender Re- 
actiortsgleiehung : 
~ C H ~ . C ( N H ~ ) : C H . C O Z C ~ H ~  + 2 N O a H +  H2O 

= CH3 .C(OH):CH .CO:, Cz H5 + CH3.CO.C (:N .OH).  CO .CZ €35 

+ NHq .NO2 + NHs, 
d. h. der Aminoester wird zuerst vol ls thdig in Acetessigester ver- 
wandelt, welch' letzterer zur Halfte nitrosirt wird, wahreud die zweite 
Hiilfte der salpetrigen Saure mit dem freigewordenen Ammoniak ge- 
sattigt wird. D e r  Ueberschuss an Ammoniak macht die Losung 
sehwach alkalisch. 

b)  1 Mol .  A m i n o e s t e r  + 1 M o l .  NnNO2 + 1 Mol. HrSOi i n  
'/1O-n. - Lo s u n g .  

Ester und Nitrit werden gemischt und die Saure d a m  zugesetzt. Die 
wie rorher  anfangs auftretende Rothfarbung verschwand schnell beirn 
Zusatz der zweiten Halfte der Saure. Casentwickelung erfolgte nur 
bei energischem Schiitteln und in untergeordneter Menge (1 5 ccm N aus 
6.5 g Ester). Die Losung zeigte nach zwei Stunden neutrale Keactiona) 
und eothielt Nitrit. Durch clirectee Umschiitteln mit Aether wurde 
eine dem ursprunglichen Aminoester iquivalente Menge Isonilroso- 
acetessigester erhalten. 

Bus 1.2 g Aminocrotonsitureester: 
Gef. 1.45 g Isonitrosoacetessigester. 

Es ergiebt sich also folgende Formel: 
Ber. 1.47 g Isonitrosoacetessigester. 

2 CH3 . C (NI-12) : C H  . COz Cz Hs + 2 NOzH + H:, SO4 
2 CH3. CO. C. GO:, Cp H5 + (NH,)B SO4 

N O H  
2 

tl. h. der gesnmmte Aminoester wird in  Isonitrosoester iibergefuhrt. 

1) Der Acetessigester wurde als frei von Aminoester erkannt. Isonitroso- 

2) Mit der Zeit wiirde die Liisung schmach sauer. 
ester geht aus alkalischer Losung nicht in den Aether. 



c )  1 Mol. A m i n o e s t e r  -i- 2 Mol. NaN02 + 1 Mol.  H2SOi i n  
l / ~ o -  n. - Lo e u n  g. 

Auch ale der Versuch bei 400 angostellt wurde, trat keine Stick- 
stoffentwickelung ein, dagegen beim Zusatz der Schwefelsaure die 
oben erwiihnte Rothfarbung. 

S t o c k h o l m  s H o g s  k o l  a ,  Chemisches Laboratorium. 

78. C a r l  B u l o w  und E r n s t  N o t t b o h m :  Ueber den 
p - [ N -  Benzoylbrenztraubensaureathylester] - dimethylpyrrol- 

dicarbonsaurediathylester. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitrit Tubingen.] 

(Eingegangen am 17. Januar 1903.) 

Durch die Untersuchungen C l a i s e n ’ e  und s e i n e r  M i t a r  b e i t e r  
sind A c y l b r e n z t r a u b e n s a u r e n  u n d  i h r e  E s t e r ,  im engsten An- 
schluss an die von dein erstgenannten Forscher kurz vorher auf- 
gefundene neue Synthese der 1.3-Diketone I), bekannt geworden 2). Sie 
werden gewonnen, indem man suf  geeignete Monoketone aquimole- 
kulare Mengen von Qxalsaureester in Gegenwart von Natriumalko- 
holat einwirken liisst. 

Auf gleiche Weise haben neuerdings v. K o s t a n e c k i  und seine 
Schiiler complicirter zusammengesetzte Verbindungen dieser Art ,  wir 
z. B. 2.4- und 2.5-Diathoxy-, 2.4.6-Trimethoxy-, 4-Aethoxy-2-oxy-, 
4.6-Dimethoxy-2-oxy-Benzoyl- und 0-  Qxynaphtoyl ~ Brenztraubeosaure- 
ester, hergestellt und aus ihnen Chromonabkommlinge erzeugt 3). 

1.3-Diketone oder die ihnen entsprechenden 1.3- Diketocarbon- 
siiureester , welche eine active Amidogruppe enthalten, sind seither 
weder nach der Fischer-Kuzel -Bulow’schen4)  noch nach der 

l) Claisen ,  diese Berichte 20, 655 [1SS7]. - C. B e y e r  und Cla isen .  
diese Berichte 20, 2178 [1887]. - Claisen und S t y l o s ,  diese Berichte 20, 
2158 [1887:. - Bromme und Cla isen ,  diese Berichte 21, 1131 [1888]. - 
Claisen  und S t y l o s ,  diese Berichte 21, 1141 W381. 

2, v. Kostanecki ,  P a u l  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 2475 [1901]. 
- v. Kos tanecki  und F r o e m s d o r f f ,  diem Berichte 35,  S59 [1902]. - 
v. Kostanecki  und C. de  R u i j t e r  d e  W i l d t ,  diese Berichte 36, 861 [1902]. 

3) C. Biilow und I-Ierm. W a g n e r  gedenken demnachst der GeselIscliaft 
einige Arbeiten vorzulegen, durch die der Beweis erbracht werden wird, dnss 
aus Acplbrcnztraubensauren und ihren Estern unter geeigneten Bedingungen 
auch Benzopyranolderivate gewonnen werden konnen. 

4) E. F i s c h e r  und C. Biilow, diese Berichte 18, 2131 [1885]. 


