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Ober den Verlauf der Einwirkung von 
Ammoniak und Harnstoff auf Ester 

unges~ttigter S/iuren 

(III. Mitteilung) 

VOI2 

Erns t  Philippi und Emil  Spenner .  

Aus dem II. Chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 15. Oktober 1814.) 

Das Ziel unserer  Unte r suchungen  war, einiges Licht in 
das Verhalten ungestitt igter Ester gegen  Ammoniak  und 

Harns tof f  zu bringen, was deshalb wf inschenswer t  erschien, 
weil gerade auf  diesem Gebiete bisher noch verh~.ltnismttl3ig 

wen ig  gearbei te t  wurde.  So grfindlich auch die Anlagerung 
yon Wasserstoff ,  Halogen,  Blaustture, Es ter  usw. an Doppel- 

b indungen studiert  wurde  ich mSchte hier nur  die Namen  

yon W u n d e r l i c h ,  W i s l i c e n u s ,  M i c h a e l ,  T h i e l e ,  E r l e n -  
m e y e r  junior, V o r l t i n d e r ,  P o s n e r ,  H i n r i c h s e n ,  H e n r i c h  

nennen  so sptirlich sind die Angaben  fiber die Addition 
von Ammon iak  an Ester  mit Doppelb indungen;  fiber die 

Addition yon Harnstoff  berichtet unse res  Wis sens  nur  eine 

einzige Arbeit, ntimlich die Synthese  yon Hydrouraz i len  yon 
E. F i s c h e r  und R S d e r ,  1 die bei der Acrylstture, Methaeryl-  

stiure, Crotons~.ure und Zimtstiure durchgeff ihrt  wurde.  

Hinsichtl ich der Anlagerung  yon Ammoniak  oder  Harnstoff  
an eine dreifache Bindung konnten wir  f iberhaupt  nichts in 

der Literatur  finden. 

1 Berl. Ber., 34, 3754 (1901). 
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Nun scheint  uns gerade das Studium der Einwirkung 

von Ammoniak  auf ungestittigte Ester  von Interesse  zu sein, 

und zwar  deshaib, weil hier eigentlich zwei  Reaktionen mit- 

e inander  wetteifern, n/imlich einerseits die Anlagerung an die 
mehrfache Bindung und andrersei ts  die Amidierung der Ester-  

gruppe.  Es  erheben sich also yon selbst die Fragen, ob diese 

beiden Reaktionen gleichzeit ig vone inande r  verlaufen oder  
ob eine der beiden bevorzugt  erscheint und ob die Stellung 

der Doppelb indung einen Einflul3 besitzt. 

Uberdies  war  es auch schon im voraus  wahrscheinlich,  
dab auch die an der doppelten Kohlenstoffbindung bereits 

vorhandenen  Atomgruppen  einen Einflul3 auf  das Eintreten, 
bez iehungsweise  Ausbleiben der Anlagerung austiben wfirden. 

Obwohl  wir uns  dessert bewul3t sind, daft das bisher  

bekannte  und yon uns  neu aufgebrachte  Ta tsachenmater ia l  
noch recht  1Clckenhaft ist und uns  tiberdies die Ausft ihrung 

einiger beabsicht igter  Reaktionen nicht gelang, so g lauben 

wir doch schon je tz t  einige Regeln fiber die hier obwal-  

tenden Verh/iltnisse aufstellen zu k/Snnen, die gegebenenfal ls  
den Ver lauf  der E inwi rkung  von Ammoniak  auf Ester  mit 

doppelter Kohlenstoffbindung voraussagen  sollen. Wir  mSchten 
dieselben e twa in folgenden Stitzen zusammenfas sen :  

I. D i e  A d d i t i o n  f i n d e r  i m  a l l g e m e i n e n  l e i c h t  s t a r t ,  

u n d  z w a r  in a l l e n  b i s h e r  b e k a n n t e n  F / i l l en  d e r a r t ,  

daft  d ie  A m i n o g r u p p e  a n  d a s  d e r  C a r b ~ t h o x y l g r u p p e  

e n t f e r n t e r e  K o h l e n s t o f f a t o m  t r i t t .  

B e h i n d e r t  s c h e i n t  d i e  A d d i t i o n  d u r c h  d a s  V o r -  
h a n d e n s e i n  v o n  s a u r e n  ( n e g a t i v i e r e n d e n ) G r u p p e n  

s o w i e  P h e n v l k e r n e n ,  g a n z  a u f g e h o b e n  w i r d  d i e s e l b e  
d u r c h  e i n e  an  d e m  b e t r e f f e n d e n  K o h l e n s t o f f a t o m  

b e r e i t s  v o r h a n d e n e  g l e i c h a r t i g e  ( A m i n o -  o d e r  H a r n -  

s t o f f - ) G r u p p e .  

II. D i e  A m i d b i l d u n g  a u s  d e r  E s t e r g r u p p e  w i r d  

d u t c h  e i n e  z u  d e r s e l b e n  in ~ - i t - S t e l l u n g  b e f i n d l i c h e  
D o p p e l b i n d u n g  v e r h i n d e r t ,  b e z i e h u n g s w e i s e  f i n d e r  

d i e s e l b e ,  w e n n  t i b e r h a u p t ,  e r s t  n a c h  v o r a n g e g a n -  

g e n e r  A n l a g e r u n g  an  d ie  D o p p e l b i n d u n g  s t a r t .  
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Ad I. 121ber einige hierher geh6rige Beobach tungen  

sowie  bekannte  Li tera turangaben hat der eine yon uns  bereits 

frfiher berichtet,  1 im Verlauf  dieser Arbeit wurden  die 2~thyl- 

.ester der Acrylsfiure, Crotons/iure, Uraminocrotons/ iure,  I tacon- 

sfiure, Citracons/iure, Zimts~ure,  ~(?)-Aminozimts~iure und 

Diphenyli tacons/iure untersucht.  Bei dem Acryl-, Croton- und 
Uraminocrotons/ iurees ter  findet die Anlagerung von Ammoniak  

an die Doppelb indung  in glat ter  Weise  derart ig statt, daft 
d ie  en t sp rechenden  ~-Aminos/iuren ents tehen;  weniger  leicht 
vollzieht  sich die Addition von Harnstoff.  Letztere  ftihrt 

be im Acryls/iure- und Crotons/ iureester  zum Dihydrourazil ,  

bez iehungsweise  Dihydromethy luraz i l ;  es findet also gleich- 
zeitig Abspal tung der Athoxylgruppe  u n d  Ringschlul3 statt  

und das Endergebnis  ist dasselbe, wie wenn man start yon 
d e n  Estern yon den freien S/iuren ausgeh{. Die E inwi rkung  

v o n  Harnstoff  auf  Uramidocrotons/ iureester  bildet ein Gegen-  

s t~ck  zu der bereits in einer der obenw/ihnten Abhandlungen 

beschr iebenen  E inwi rkung  yon Ammoniak  auf  Aminocroton-  
sS.ureester? Hier  kann n/imlich, vermutl ich deshalb, weil die 

~-Stel lung bere i t s  yon einem Harnstoff res t  besetz t  ist, keine 

.Harnstoffaddition stattfinden, bei Erh6hung  der T e m p e r a t u r  
a u f  e twa 150 ~ tritt aber Zerfall des Harnstoffes und Anlagerung 

d e s  daraus  gebildeten Ammoniaks  ein und es ents teht  

~-Amino-~-Uraminobutters/i .ureester. 
Beim I tacon-  und Citracons/ iureester  konnten wir eben- 

falls Ammoniak  an die Doppelb indung addieren, doch konnten 
wir nicht die Stel lung der e ingetre tenen NH~-Gruppe be- 

s t immen .  Auch lieBen die Ausbeuten  viel zu wiinschen 

tibrig. Es scheint  sich eben hier der Ums tand  in verz6gernder  
Weise  geltend zu machen,  daf3 sich in der N/ihe der Doppel- 

b indung  zwei  Carb/ i thoxylgruppen befinden. Wi t  m/3chten hier 

daran erinnern, daft die Addition von Ammoniak  an den 
Dicarbintetracarbons/ iureester ,  bei dem vier solche Gruppen  
die  Doppelbindtlng umgeben ,  ebenfalls nur  l angsam und in 

ke ineswegs  theoret ischer  Ausbeute  vor sich ging. 

1 Philippi und Uhl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 
iPhilippi, Monatshefte fiir Chemie, 34, 559 (1913). 

2 Monatshefte ftir Chemie, 34, 559 (1913). 

101 (1913); 
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Ganz versagte  die Anlagerung yon Ammoniak  oder Harn-  
stoff abet  beim ZimtsS.ureester, ~-Aminozimtsg.ureester und 

Diphenyl i tacons/ iureester  und gelang es uns bei diesen drei 

Substanzen unter den verschiedens ten  Bedingungen niemals,  
auch nur die geringste Spur  eines Addi t ionsproduktes  zu 

erhalten. 

A d II. W a s  die Behaup tung  anlangt, dab eine in ~.-~- 

Stellung zur Carb/ i thoxylgruppe befindliche Doppelbindung die 

Amidbildung derselben aufhebt, so finden sich bereits in der 
Literatur  einige Beispiele hierKir, denen wir unsere  eigenen 

Beobachtungen anfiigen mSchten. Da6 Fumars~uredi / i thy l -  

ester Ammoniak  addiert, ohne dab die Es te rg ruppen  amidiert  

werden,  1 ist bereits lange bekannt ;  ebenso verh/ilt es sich 

beim Acryls/iureester.  u Hierher  geh6rt  auch die Beobach tung  
H i n r i c h s e n ' s ,  a daft die Es tergruppen bei der Cinnamenyl -  

acryl- und CinnamylidenmalonsS.ure nicht amidiert  werden. 

Ebenso  ist der Dicarbintetracarbons/ iureester  zu erwiihnen, 

bei dem nachgewiesen  wurde,  dab die Amidierung erst n a c h  
der Anlagerung an die Doppelbindung eintritt. Ftigt man 

hierzu noch unsere Er fahrungen  am Croton-, Aminocroton-  

und Uraminocrotons/ iureester  sowie beim Zimtsiiure-. Amino-  

zimtstture- und Diphenyli tacons/iureester .  wobei in allen 
F/illen, trotz teilweise recht energischer  E inwi rkung  von 
Ammoniak,  nicht die geringste Spur eines Amides beobachte t  

wurde: so mug man wohl zugeben,  dab es sich hier um eine 

experimentell  ziemlich begrtindete Regel handelt. Beim Citra- 

consS.ureester erhielten wit den grSlgten Tell des Es te rs  
unvertindert zurtick (die E inwi rkung  des Ammoniak8 verl/iuft 

hier offenbar desha!b sehr langsam, weil wir, um Umlage rung  

zu vermeiden,  bei Z immer tempera tu r  arbeiteten): nur  e twa 

10 bis 1 5 %  lagerten Ammoniak  an die Doppelb indung an 

und aul3erdem konnten wir eine sehr geringe Menge te twa 
3u/o) Citraconst iureamid isolieren. Das Auftreten von so 

ger ingen Spuren Amid, selbst im Vergleich zum Additions: 

Gazz. chim. 1Z, 227. 
Wender, Gazz. chim.. 19. 437 (1889). 

a Ann.. 336. 203 ,1904~. 
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produkt ,  kann wohl schwerlich als Gegenbeweis  ftir unsere  
Regel angewende t  werden. 

Beim I tacons/ iureester  trafen wir leider auf  experimentel l  

so schwierige Verh/iltnisse, daft wir auf  die Klar legung des 

Reakt ionsver laufes  verzichten muflten. Und doch w/ire gerade  

dieses  Beispiel Kir unsere Un te r suchungen  von gr615tem 
In te resse  gewesen.  Ist doch im I tacons/ iureester  

CO O C~H 5 
I 

C = CH 2 
I 

CH, 
I 

CO O C 2 H~ 

die Doppelb indung so gelagert,  dab sie sich z u r  einen 
Carb/ i thoxylgruppe in e-l~-Stellung, zur  anderen aber  in ~-7- 

Stel lung befindet. Es  w/ire also hier zu erwarten,  daft die eine 
Es te rg ruppe  der Amidierung widerst/inde, w/ihrend dies bei 

der anderen vielleicht nicht der Fall sein mtil3te. Tats/ ichlich 
erhielten wir ein Gemisch, dessen T r e n n u n g  und Rein- 

darstel lung der Bestandtei le  uns  nicht mSglich war,  das wir  

abe t  nach Eigenschaf ten  und orientierenden Elementar -  
ana lysen  der Haup t sache  nach aus  dem Halbamid eines 

Methylaminobernste ins t iureesters  bes tehend erachten. Aul3er- 
dem scheinen auch geringe Mengen yon I tacons/ iureamid 

hierbei zu entstehen. Jedenfalls  w/ire eine Wiederholung  

dieses  Versuches  mit grS13eren Subs tanzmengen  von Interesse. 
hn Z u s a m m e n h a n g  mit diesen Versuchen  zogen  wir  

auch einen Ester  mit dreifacher Bindung, n/imlich den 
Phenylpropriols/ iureester ,  in den Kreis unseres  Studiums.  
Hierbei  mach t en  wir  die merkwti rdige  Entdeckung,  dab die 

E inwi rkung  yon Ammoniak  auf diese Subs tanz  grund-  
verschieden  verl/iuft, je nachdem man bei Z immer tempera tu r  

oder  in der Hitze arbeitet. Bei Z immer tempera tu r  entsteht  

n/imlich in s e h r  guter  Ausbeute  d a s  Phenylpropriols / iureamid 

und tritt keine Anlagerung an die dreifache Bindung 
ein, bei e twa 100 ~ verl/iuft aber die Reaktion derart, daft 

zum allergrS13ten Teil eine Molekel Am mon iak  sich an die 
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dreifache Bindung anlagert  und daI3 daher, da nun eine 

Doppelbindung in ~.-}-Stellung zum CarbS.thoxyl vorhanden  
ist, es zu keiner Amidierung der Es te rg ruppe  mehr  kommt.  
Man erh/ilt auf  diese Art AminozimtsRureester .  Ein Stellungs- 

beweis  ftir die Aminogruppe,  die man nach AnalogieschluB 

a l s i n  ~-Stellung zum Carb/i thoxyl annehmen muB, gelang 

uns  in keiner Weise .  Bereits P16ch l  a berichtete seinerzeit ,  
eine a-Aminozimts/ iure erhalten zu haben, doch stellte sich 

sp/iter auf  Grund d e r A r b e i t e n  von E r l e n m e y e r  junior  ~- 
heraus,  daft dies ein Irr tum gewesen  war, so dab also derzeit  

keine Aminozimts/iure,  mit der Aminogruppe  in der Seiten- 
kette, bekannt  ist. Wir  haben die Versuche  Pl~Schl's und 

E r l e n m e y e r ' s  wiederholt  und k6nnen die Angaben  des 
letzteren vo l lkommen best/itigen, dab es auf  dem von PlSch~ 

e ingeschlagenen W e g e  unm6gl ich ist, zu einer in der Seiten- 
kette substi tuierten AminozimtsS.ure zu gelangen.  Unser  

Produkt  ist n/imlich gegen S/iuren RuI3erst empfindlich und 

wird hierbei sofort  die Aminogruppe  herausgespal ten,  ohne  

dab es uns  gelang, aus den Spa l tungsprodukten  Schltisse 
auf  die Stellung derselben zu ziehen. Auch die Redukt ion in 
neutraler  L6sung  versagte  und ebensowenig  lieferte die Ein- 

wirkung von salpetriger S/iure, bei der PhenylpropriolsRure-  

ester  und BenzoesRure entstanden,  einen zwingenden  Struktur-  

beweis  f~r ~.- oder ~-Stellung der Aminogruppe.  Immerhin  
scheint uns  aber  das Auftreten yon Benzoes/ iure ebenfalls 

ein Argument  zuguns ten  der ~-Stellung zu sein, da aus  

a-Aminozimts/iure wohl  aueh Phenylessigs/ iure ents tanden 

w/ire. Harns tof f  an die dreifache Bindung yon Phenylpropriol-  
s/iure anzulagern,  ge lang uns  nicht, doch ftihrte dieser ver- 

gebliche Versuch zu einer verbesser ten  Reindarstel lung des 

Aminozimts/ iureesters .  Da n/imlich selbst in der kurzen 
Zeit, die man ben6tigt, um das Einschmelzrohr  zur Dar- 

stellung des Aminozimts/ iureesters  aus Phenylpropriols / iure-  

ester und a lkohol ischem Ammoniak  zu schliel3en und tiber 
100 ~ anzuheizen,  schon eine geringe Menge Phenylpropriol-  

Pl6chl, BerI. Ber., 17, 1620 (1884). 
Erlenmeyer, Ann., 275. 3 (1893). 



Einwirkung von Ammoniak und Harnstoff. 103 

s/iureamid in der K/iRe gebildet wird, das dann das Reakt ions-  

p rodukt  verunreinigt  und schwer  davon zu t rennen ist, so 
f/ihrt man besser,  wenn  man zur Dars te l lung des Amino-  

zimts/ iureesters  statt  des alkoholischen A m m o n i a k s  eine 
LSsung yon Harns tof f  verwendet  und auf  zirka 150 ~ erhitzt. 
Hierbei wird erst bei hSherer T e m p e r a t u r  Ammoniak  aus  

dem Harns tof f  gebildet und man erh/ilt den Aminozimt-  

siiureester frei yon Amid. Das hierbei ebenfalls ents tehende 
Urethan ist leichter zu entfernen. 

Zum Schlusse mSchten wir nut  noch darauf  hinweisen,  

daft die Anlagerung yon Ammoniak  an mehrfache  Bindungen 
in vielen F/J.llen die beste  Dars te l lungsweise  ftir die sonst  
schwer  zugtinglichen }-AminosS.uren und ihre Es ter  bilden 
dfirfte. 

Experimente l les .  

Acry l s i tu rees t e r  und Harns to f f .  

3 " 5 g  Acryls~iureester und 2 " 5 g  Harns tof f  wurden  in 
alkoholischer L6sung zwSlf Stunden auf  140 ~ erhitzt. Der 

Alkohol wurde  abdestilliert, der Rfickstand in Chloroform 
au fgenommen  und abgesaugt .  Nach dem A u s w a s c h e n  mit 
W a s s e r  hinterblieben e twa 0" 3 g  Dihydrourazi l  vom Schmelz-  

punkt  276 ~ , wiihrend E. F i s c h e r  und R 6 d e r  fiir ihr 

Produkt  274 ~ angeben. Die Ausbeute  war  also bei uns  noch 
schlechter  als bei den genannten  Autoren, die l g Hydro-  
urazil aus  5 g  Acryls~iure erhalten hatten. 

2" 870 m f f  Substanz gaben 0'623 c m  3 N (748 ram, 21% 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C4H6N202 

Crotons i iu re i i thy les te r  und  A m m o n i a k .  

3 g  Crotons/ iureester  ( K a h l b a u m )  und 10 can s konzen-  

triertes absolut  alkoholisches Ammoniak  wurden  sieben 
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Stunden lang auf 105 bis 110 ~ erhitzt. Nach zweimaliger  
Vakuumdestil lation wurden  2 " 5 g  (75 0/0 der Theorie)  reiner 
[~-Aminobutters/iureester vom Siedepunkt  60 bis 61 ~ (14 r a m )  

erhalten: Unseres Erachtens  ist dies die beste und ergiebigste 

Darstellungsweise ffir diese Substanz. 

I. 5 ' 3 0 0 r a g ' :  1 0 " 6 9 5  ~ng r C O s ;  4 ' 7 9 5  mgr H 2 0 .  

I[. 4 ' 4 4 0  #tgl : 0 " 4 1 5  c m  3 N (746  ram, 2 3 ~  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

CGHlaO2N 
I I I  . 

C . . . . . . . . . . .  5 5 '  0 4  - -  54"  92  

H . . . . . . . . . .  1 0 " 1 2  - -  1 0 " 0 1  

N . . . . . . . . . .  - -  1 0 " 5 8  1 0 " 6 9  

Crotonsiiureester und Harnstoff. 

6 " 5 g  Crotons~iureester, 6 " 5 g  Harnstoff  und 20 c m  3 ab- 
soluter Akohol wurden zehn Stunden auf zirka 150 ~ erhitzt. 
Ein TeiI des Reakt ionsproduktes  war krystallinisch erstarrt. 
Von diesem wurde abgesaugt ,  der fiberschfissige Harnstoff  
mit W a sse r  ausgewaschen.  Nach dem Umkrystall isieren 
aus AIkohol blieben 3" 2 g Dihydromethylurazi i  yore Schmelz- 

punkt  218 bis 220 ~ (219~ 

I. 3 ' 8 6 0  ~g~ : 6 '  6 5 0  m g  CO2 ; 2" 11 r H 2 0 .  

II. 2 " 2 1 0 m g ' : 0 " 4 2 8 c r n  3 N ( 7 4 7 m m ,  25~  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

CsHsO~N ~ 
I II  , 

C . . . . . . . .  4 6 " 9 8  - -  4 6 ' 8 8  

H . . . . . . . .  6 ' 1 1  - -  6 - 3 0  

N . . . . . . . .  - -  21 "89  21 "87  

Uraminoerotonsiiureester und Harnstoff. 

Der Uraminocrotons/ iureester  wurde nach der Angabe 
yon B e h r e n d t  1 aus Acetessigester und Harnstoff  dargestellt. 

F. P. 164 ~ Ausbeute:  500/0 der Theorie.  

1 Ann . ,  229,  1 (1885) .  
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3 Teile Uraminocrotons/iureester und 1 Teil Harnstoff  

wurden in alkoholischer LSsung mehrere Stunden auf zirka 

150 ~ erhitzt. Das nach Verdunstung des Alkohols und 

Waschen  mit wenig Wasser  hinterbleibende Produkt wurde 

aus Essigester umkrystallisiert, bis es den Schme/zpunkt  

130 bis 131 ~ zeigte. Es erwies sich als ~-Amino-~-Uramino- 

butters~iureester; die Ausbeute betrug im g/_instigsten Falle 

30~ der Theorie, eine Verbesserung derselben liel3 sich 

auch nicht durch Weglassen des Alkohols erzielen, da sich 

dann zwei nicht mischbare Schichten bilden. Man ersieht 

aus dieser Reaktion deutlich, daft sich dei ~ Harnstoffrest  an 

ein Kohlenstoffatom, das bereits einen solchen tr/igt, nicht 

anlagern 1/il3t, sondern dab sich vielmehr daa durch Spaltung 

des Hamstoffes entstehende Ammoniak an die Doppelbindung 

anlagert. 

I. 6.619mg: 10.75~g c02; 4.62m~ H~O. 
: II. 2.830z~g:0.555cm~ N (746mz~, 22~ 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

"" CTH15N~O ~ 
I II  , 

C . . . . . . . . . . .  4 4 '  2 9  - -  4 4  "~-43 

H . . . . . . . . . .  7"81 - -  7'92 
N . . . . . . . . . .  - -  2 2 "  28 22" 23 

Itacons~iuredi~ithylester und  Ammoniak .  

Beim Studium dieser Reaktion stiefJen wir auf  Schwierig- 

keiten, so da13 uns die Aufkl~rung derselben nicht gelang. 

Urn die Umlagerung zu MesaconsMlre auszuschliel3en, ent- 

schlossen wir uns, die Einwirkung bei Zimmertemperatur  

vorzunehmen und liefJen ~ um nur ein Zahlenbeispiel zu 

bringen - -  10g  Itaconsiiureester mit etwa 2 cn43 reinem ver- 

flfissigten Ammoniak  im Einschlul3rohr sechs Tage stehen. 

Es hinterblieb nach dem Verdunsten des Ammoniaks  im 

Exsikkator  fiber Schwefelsiiure ein z/i.hflfissiges, /iul3erst 

hygroskopisches  Produkt, dessen Zerlegung und Rein- 

darstellung der Bestandteile uns nicht gelang. Dutch Waschen  

mit Wasser  konnten wir kleine Mengen einer Subs tanz  ab- 

scheiden, die den Schmelzpunkt  192 ~ , der ffir das Itacon- 
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si iureamid angegeben  ist, zeigte;  doch ist dasselbe keinesfalls 

das Hauptprodukt .  
Eine orientierende Analyse des Rohproduktes  ergab 

uns  Werte,  die im Kohlenstoff  und Stickstoff  ann/ihernd auf 

das Halbamid einer Aminosiiure st immen, wobei  aber der 

Wassers tof fgeha l t  zu  niedrig gefunden wurde. Auch nach 
Eigenschaf ten  des Produktes  zu urteilen, glauben wit, ein 

Gemenge  vor uns  gehabt  zu haben,  das nur zum kleinen 
Teile aus Amid, zum grS13eren aber  aus  dem Halbamid clef 

Aminos/iure und vielleicht auch noch aus unver/ indertem 
Ester  bes tanden hat. 

C i t r a c t m s i i u r e d i i i t h y l e s t e r  u n d  A m m o n i a k .  

1 0 g  Citracons/iuredi/i thylester wurden  mit e twa 3 c m  a 

reinem, verflfissigtem Ammoniak  11/2 Tage  bei Z immer tempe-  

ratur stehen gelassen und hierauf  der Vakuumdest i l la t ion 

unterworfen.  Dabei gingen bei 111 ~ (10 rum) 7 " 3 g  unver/in- 
defter  Ester  tiber, bei 113 bis 140 ~ noch Ester  mit stickstoff- 

haltiger Subs tanz  und bei 225 ~ (10 ram) e twa 0"5  g reiner 

Aminos/ iureester .Derselbe erwies  sich a lsAminomethylberns te in-  

s/iureester, wobei  wit  aber zwischen  den Formeln 

CO 0 C2H 5 CO O C2H ~ 
I I 

H2N C. CH a H C. CH a 
I und I 

CH 2 H CNH 2 
I I 
CO ~ c" CO O C~H~ �9 . / w 2 H  5 

nicht  entscheiden kbnnen. 

I, 5 " 6 2 5 m K :  1 0 " 9 8 r a g  CO2; 4 ' 3 5 m g  H20.  

II, 4"593mff :O'273cm a N (753 ram, 24~ 

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  Berechne t  fiir 

" C9H1704 N 
I II , 

C . . . . . . .  . . . 5 3 " 2 4  - -  53"~15 

H . . . . . . . . . .  8 " 6 5  - -  8 " 4 4  

N . . . . . . . . . .  - -  6 " 7 7  6 ' 9 0  
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Der Versuch, durch sechst/~gige Einwirkung yon Am- 
moniak eine vollst/indigere Umsetzung zu bewirken, lieferte 
eine nur wenig bessere Ausbeute  an Aminomethylbernstein-  
s/iureester. Hierbei entstand aber auch in ganz geringer 
Menge Citracons/iureamid, das durch Verhalten im Schmelz-  
punktrShrchen (bei 184 ~ Br/iunung, Schmelzen bei etwa 
187 ~ und Analyse als solches erkannt wurde. 

2"474 rag': 0"470 c m  s N (750 rant, 19~ 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . . . .  21"~92 

Berechnet •r 
CsHsO~N~ 

21 "~88 

Zimts~iureiithylester und Ammoniak. 

Beim Zimts~.ureester gelang es auf keine Weise, ein 
stickstoffhaltiges Produkt,  sei es durch Anlagerung von Am- 
moniak an die Doppelbindung, sei es dutch Amidierung zu 
erzielen. Sowohl mehrstfindiges Erhi tzen mit konzentr ier tem 
alkoholischen Ammoniak auf 180 ~ als auch wochenlanges  
Stehen bei Zimmertemperatur  rnit verfltissigtem Ammoniak 
ohne LSsungsmittel  waren erfolglos: stets wurde der Zirnt- 
s~iureester unveriindert wiedergewonnen.  

Genau so erfolglos blieben die Versuche, Harnstoff  an 
Zimts/iureester zu addieren. 

Diphenylitaconsiiuredi~ithylester und Ammoniak 

reagierten ebensowenig  miteinander  und machte sich auch 
bier die Behinderung durch den Phenylkern geltend. Die 
hSchste yon uns angewandte  Ternpera tur  war  125 ~ (f~inf 
Stunden) und wurde auch hierbei das unver~tnderte Aus- 
gangsmaterial  stickstofffrei uncl mit gleichem Schmelzpunkt  
(44 ~ zurfickerhalten. 

Phenylpropriols~ureester und Ammoniak. 

Was die Darstellung der Phenylpropriols/ iure betrifft, so 
s tanden uns haupts/ichlich zwei Methoden, n/imlich die yon 
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M i c h a e l  1 und yon P e r k i n "  zu Gebote, die wir beide ver- 

suchten. W e n n  M i c h a e l  angibt, dab man nach der /ilteren, 

Perkin 'schen Methode kein reines, sondern ein stark halogen- 

haltiges Produkt erh/ilt, so mfissen wir nach unseren Erfah- 

rungen das Gegenteil behaupten. Wir  halten es  daher nicht 

ft'lr ~berflCtssig, hier kurz die Daten anzugeben,  wie wir nach 

dem Perkin 'schen Verfahren in guter Ausbeute reinste 

Phenylpropriols~ure erhielten: der ZimtsS.ureester wurde in 

wenig )~ther gelSst und unter Kfihlung allmtthlich die 

berechnete Menge Brom zutropfen gelassen. Nach dem Ab- 

dampfen des Athers in vacuo wurde das Zimts~tureester- 

dibromid auf Ton abgeprel3t. Das so gewonnene Brom- 

additionsprodukt wird in konzentrierte alkoholische Kalilauge 

(3"5 Mol) eingetragen und etwa sechs Stunden am Wasser -  

bade erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird der 

Rtickstand in warmem Wasse r  gelSst und filtriert. Beim 

Ansiiuern f/illt die Phenylpropriols/iure zuerst  51ig aus, erstarrt 

aber bald krystallinisch. Nach dem Waschen  mit Wasse r  

und nochmaligem LSsen in Soda und Ausf~llen mit S/iure 

ist dieselbe rein. Ausbeute etwa 60~ der Theorie. 

5" 110 tug" : 13" 855 ~gr CO 2 ; 1 �9 84 ~g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C9H602 
v . r  

C . . . . . . . . . . . .  73"95 73"95 
H . . . . . . . . . . . .  4'03 4" 14 

Die Veresterung wurde in gewohnter  Weise  mit 

Alkohol und SalzsS.ure ausgefiihrt und war die Ausbeute  

gleich dem Gewichte der angewandten  Siiure. 

Die Einwirkung yon konzentriertem alkoholischen Am- 

moniak bei Zimmertemperatur (14 Tage) lieferte mit 80 pro- 

zentiger Ausbeute  Phenylpropriols~ureamid vom Schmelz- 

punkt  108 ~ 

1 Michael. Berl Bet.. 34. 3648 (1901). 
2 Perkin, Soc., d5, 172 (18847. 
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1. 5"640mff: 15"44eag CO2; 2"30raft H gO. 
II. 5"065mg:0"441 cm 8 N (741 ram, 23~ 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  74'66 - -  
H . . . . . . . . . .  4"56 - -  
N . . . . . . . . . .  - -  9'79 

Berechnet fiir 
CgHTON 

v 

74" 48 
4"82 
9"66 

G a n z  ande r s  verliiuft die Reakt ion ,  w e n n  m a n  das alko- 

hol ische  A m m o n i a k  n icht  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  e i n w i r k e n  

ltil3t, s o n d e r n  gleich nach  Verschliel3en des E i n s c h m e l z r o h r e s  

auf  e twa  105 ~ erhitzt. D a n n  erhiilt m a n  mit  e twa  7 5 p r o z e n -  

t iger A u s b e u t e  das A m m o n i a k a d d i t i o n s p r o d u k t  des Esters ,  

dem n u r  g a n z  ge r inge  M e n g e n  yon  Amid  b e i g e m e n g t  sind,  

das sich eben  wt ih rend  des Verschl ieBens  des E i n s c h m e l z -  

rohres  bildet. Dieses  Produkt ,  das wir  als ~t-Aminozimt- 

s t iurees ter  auffassen,  stel l t  e in farbloses ,  m a n c h m a l  s c h w a c h  

ge lbgr fmes  01 dar  yon  cha rak t e r i s t i s chem Geruch,  de s sen  

S i e d e p u n k t e  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  Druck  folgendermal3en l agen :  

bei 9 m m  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  168 ~ 

,> 10 . . . . . . . . . . . . .  169 bis 170 ~ 

,, 14 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  172 ~ 

~> 19 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  178 ~ 

,> 26 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  193 ~ 

T r o t z d e m  sich diese S i e d e p u n k t e  bei w iede rho l t em 

Dest i l l ieren n icht  merkl ich i inder ten,  wa r  das P r oduk t  n ich t  

g a n z  rein,  s o n d e r n  lieB die A n a l y s e  d a r a u f  schliei3en, daft 

noch  s te ts  ge r ing  e Mengen  Amid  b e i g e m e n g t  waren ,  die sich 

b e s o n d e r s  im Kohlens to f fwer t  b e m e r k b a r  mach ten .  E in  

Versuch,  den  A m i n o e s t e r  t iber das Ch lo rop la t ina t  zu  re in igen ,  

schei ter te  an  der Empf ind l i chke i t  g e g e n  St iuren  u n d  w u r d e  

hierbei  n u r  A m m o n i u m c h l o r o p l a t i n a t  erhalten2 

I. 6"800 raft: 17'43 m~ CO2; 4"08 rag* H.20. 
iI. 3 " O l O m g ' : 7 " 7 3 m f f  CO2; 1"95m~ r H20. 

IlL 3" 470 rag" : 8" 89 mg CO2 ; 2' 23 mff H20. 
IV. 7"110mg': 18"25 mff C02; 4"30rag H20. 
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, J  

I lI 

C . . . . . .  69.91 70.04 
H . . . . . .  6.72 7.25 
i . . . . . .  - -  

V. 4 " 3 8 5 m g ' : O ' 2 7 9 c m  ~ N (752mm, 23~ 
VI. 4" 560mff:0"309cm 3 N (751mm, 27~ 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
~-' CllH13OIIN 

III IV V Vl , 

69"87 70"01 -- -- 69"11 
7'20 6'77 -- -- 6'86 

- -  - -  7"26 7'61 7"34 

Zur  B e s t i m m u n g  der S t e l lung  der  A m i n o g r u p p e  ver-  

such t en  wir  dieselbe d u t c h  sa lpe t r ige  S/iure in die H ydr oxy l -  

g ruppe  zu  ve rwande ln .  Beim Ein le i t en  yon  gas f0 rmige r  

sa lpe t r iger  Stiure in die a lkohol i sche  L 6 s u n g  fiel A m m o n -  

ni t ra t  aus,  yon  dem a b g e s a u g t  wurde .  Nach dem Abdes t i l -  

l ieren des Alkohols  h in te rb l ieb  ein 01, das  bei 1 4 r a m  bei  

144 ~ t iberg ing  und  bald  te i lweise  erstarr te.  Die feste Sub-  

s t anz  w u r d e  au f  T o n  gepret3t, aus  W a s s e r  umkrys t a l l i s i e r t  

u n d  erwies  s ich n a c h  Schme lzpunk t ,  M i s c h s c h m e l z p u n k t  u n d  

A n a l y s e  als Benzoes / iure .  

3" 0 7 0 m g : 7 " 7 6 m g  CO 2; l ' 36mg H~O. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet ffir 

Gefunden C7H602 

c . . . . . . . . . . .  68."94 68:85  
H . . . . . . . . . . .  4"96 5"07 

Das n icht  ers tarr te  O1 g i n g  bei neu e r l i c he r  Des t i l la t ion  

bei 14~nm bei 147 ~ t iber  u n d  ergab bei  e iner  o r i e n t i e r e n d e n  

A n a l y s e  Wer te ,  die auf  Pheny lp rop io l s / iu rees te r  h i n w i e s e n .  

Diese V e r m u t u n g  erwies  s ich auch  als r ichtig,  d e n n  n a c h  

dem Verseifen mit  Ka l i l auge  erhie l ten  wi t  Pheny lp ropr io l -  

s/iure vom S c h m e l z p u n k t  136 ~ 

3"380mff:9 '14mg C02; 1 '29mg H20. 

In 100 T e i l en :  

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  73 "Y75 
H . . . . . . . . . . . .  4"27 

Berechnet fiir 

C9H602 

73'95 
4"14 
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PhenylpropiolsS.ureester und Harnstoff. 

10g Phenylpropriols/iureester,  4 g  Harnstoff  und 3 0 c m  3 

absoluter Alkohol wurden ffinf Stunden auf 140 ~ erhitzt. Der 
Alkohol wurde abdestilliert, der fiberschfissige Harnstoff  
durch Ather abgeschieden und dann unter  vermindertem 
Druck destilliert. Bei 94 ~ (12ram)  ging eine Substanz fiber, 
die bald erstarrte und sich nach Schmelzpunkt ,  Misch- 
schmelzpunkt  und Analyse als Urethan erwies. (Ausbeute 
2-7 g.) 

5' 2 4 5 m 3 . : O ' 7 1 5 c m  ~ N (755mm, 23~ 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C3H702N 
v 

N . . . . . . . . . . . .  15 '62 15"73 

Nach dem Abdestillieren des Urethans folgten bei 170 ~ 
(10ram) 7 " 8 g  Aminozimts/iureester,  was einer Ausbeute  
von 7 5 %  der Theor ie  entspricht. Es tritt also hier nicht 
Anlagerung von Harnstoff, sondern yon Ammoniak ein und 
erwies sich das so erhaltene Produkt  viel reiner als das bei 
der Einwirkung von Ammoniak erhaltene. 

I. 6"125m.~r: 15"43 m3. CO~; 3 ' 6 0 r a g  H20. 

II. 5" 890 rag :  0"377 c m  3 N (753 ram,  23~ 

III. 0 '21633- :  0"2655 3 " AgJ  (nach Z e i s e l ) .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I II III 

C ..... 68"70 - -  - -  

H ..... 6"58 -- -- 

N . . . . .  - -  7.31 - -  

O C ~ H  5 . -- -- 23" 54 

Berechnet fiir 

C11HI~O2N 
�9 v ' 

69" Ii 
6"86 

7 ' 3 4  

23" 56 


