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Uber den Verlauf der Einwirkung von
Ammoniak und Harnstoff auf Ester
ungesattigter Sauren

(M. Mitteilung)
von
Ernst Philippi und Emil Spenner.

Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1914.)

Das Ziel unserer Untersuchungen war, einiges Licht in
das Verhalten ungesittigter Ester gegen Ammoniak und
Harnstoff zu bringen, was deshalb wiinschenswert erschien,
weil gerade auf diesem Gebiete bisher noch verhdltnisméifiig
wenig gearbeitet wurde. So griindlich auch die Anlagerung
von Wasserstoff, Halogen, Blausdure, Ester usw. an Doppel-
bindungen studiert wurde — ich mochte hier nur die Namen
von Wunderlich, Wislicenus, Michael, Thiele, Erlen-
meyer junior, Vorldnder, Posner, Hinrichsen, Henrich
nennen — so spérlich sind die Angaben iliber die Addition
von Ammoniak an Ester mit Doppelbindungen; {iiber die
Addition von Harnstoff berichtet unseres- Wissens nur eine
einzige Arbeit, ndmlich die Synthese von Hydrourazilen von
E. Fischer und Réder,! die bei der Acrylsdure, Methacryl-
sdure, Crotonsdure und ' Zimtsdure durchgefiihrt wurde.
Hinsichtlich der Anlagerung von Ammoniak oder Harnstoff
an eine dreifache Bindung konnten wir iiberhaupt 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 ungesittigte Ester von Interesse zu sein,
und zwar deshalb, weil hier eigentlich zwei Reaktionen mit-
einander wetteifern, nédmlich einerseits die Anlagerung an die
mehrfache Bindung und andrerseits die Amidierung der Ester-
gruppe. Es erheben sich also von selbst die Fragen, ob diese
beiden Reaktionen gleichzeitig voneinander verlaufen oder
ob eine der beiden bevorzugt erscheint und ob die Stellung
der Doppelbindung einen Einflufl besitzt.

Uberdies war es auch schon im voraus wahrscheinlich,
dafl auch die an der doppelten Kohlenstoffbindung bereits
vorhandenen Atomgruppen einen Einfluff auf das Eintreten,
beziehungsweise Ausbleiben der Anlagerung ausiiben wiirden.

Obwohl wir uns dessen bewufit sind, dafi das bisher
bekannte und von uns neu aufgebrachte Tatsachenmaterial
noch recht lickenhaft ist und uns uberdies die Ausflihrung
einiger beabsichtigter Reaktionen nicht gelang, so glauben
wir doch schon jetzt einige Regeln {iber die hier obwal-
tenden Verhiltnisse aufstellen zu konnen, die gegebenenfalls
den Verlauf der Einwirkung von Ammoniak auf Ester mit
doppelter Kohlenstoffbindung voraussagen sollen. Wir mdchten
dieselben etwa in folgenden Sidtzen zusammenfassen:

I. Die Addition findet im allgemeinen leicht statt,
und zwar in allen bisher bekannten Fédllen derart,
dal die Aminogruppe an das der Carbidthoxylgruppe
entferntere Kohlenstoffatom tritt.

Behindert scheint die Addition durch das Vor-
handensein von sauren (negativierenden) Gruppen
sowie Phenylkernen, ganz aufgehoben wird dieselbe
durch eine an dem betreffenden Kohlenstoffatom
bereits vorhandene gleichartige (Amino- oder Harn-
stoff-)Gruppe.

II. Die Amidbildung aus der Estergruppe wird
durch eine zu derselben in a-§-Stellung befindliche
Doppelbindung verhindert, beziehungsweise findet
dieselbe, wenn iberhaupt, erst nach vorangegan-
gener Anlagerung an die Doppelbindung statt.
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Ad I Uber einige hierher gehdrige Beobachtungen
sowie bekannte Literaturangaben hat der eine von uns bereits
frither berichtet,! im Verlauf dieser Arbeit wurden die Athyl-
ester der Acrylsdure, Crotonsdure, Uraminocrotonséure, Itacon-
sdure, Citraconsaure, Zimtsédure, § (?)-Aminozimtsidure und
Diphenylitaconsédure untersucht. Bei dem Acryl-, Croton- und
‘Uraminocrotonsdureester findet die Anlagerung von Ammoniak
an die Doppelbindung in glatter Weise derartig statt, da@
die entsprechenden B-Aminosduren entstehen; weniger leicht
vollzieht sich die Addition von Harnstoff. Letztere fiihrt
beim Acrylsdure- und Crotonsdureester zum Dihydrourazil,
beziehungsweise Dihydromethylurazil; es findet also gleich-
zeitig Abspaltung der Athoxylgruppe und Ringschlufi statt
und ‘das Endergebnis ist dasselbe, wie wenn man statt von
den Estern von den freien Sauren ausgeht. Die Einwirkung
von Harnstoff auf Uramidocrotonsiureester bildet ein Gegen-
stiick zu der bereits in einer der obenwéihnten Abhandlungen
beschriebenen Einwirkung von Ammoniak auf Aminocroton-
saureester.2 Hier kann ndmlich, vermutlich deshalb, weil die
B-Stellung bereits von einem Harnstoffrest besetzt ist, keine
Harnstoffaddition stattfinden, bei Erhéhung der Temperatur
aufetwa 150° tritt aber Zerfall des Harnstoffes und Anlagerung
-des daraus gebildeten Ammoniaks ein und es entsteht
B-Amino-B-Uraminobuttersidureester.

Beim Itacon- und Citraconsdureester konnten wir eben-
falls Ammoniak an die Doppelbindung addieren, doch konnten
‘wir nicht die Stellung der eingetretenen NH,-Gruppe be-
:stimmen. Auch lieflen die Ausbeuten viel zu wiinschen
tibrig. Es scheint sich eben hier der Umstand in verzogernder
Weise geltend zu machen, dafi sich in der Ndhe der Doppel-
bindung zwei Carbithoxylgruppen befinden. Wir méchten hier
-daran erinnern, daf die Addition von Ammoniak an den
Dicarbintetracarbonsiureester, bei dem vier solche Gruppen
die Doppelbindung umgeben, ebenfalls nur langsam und in
keineswegs theoretischer Ausbeute vor sich ging.

1 Philippi und Uhl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 101 (1913);
‘Philippi, Monatshefte fir Chemie, 34, 559 (1913).
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 559 (1913).
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Ganz versagte die Anlagerung von Ammoniak oder Harn-
stoff aber beim Zimtsdureester, f-Aminozimtsdureester und
Diphenylitaconsdureester und gelang es uns bei diesen drei
Substanzen unter den verschiedensten Bedingungen niemals,
auch nur die geringste Spur eines Additionsproduktes zu
erhalten.

Ad IlI. Was die Behauptung anlangt, daf§ eine in a-B-
Stellung zur Carbéthoxylgruppe befindliche Doppelbindung die
Amidbildung derselben aufhebt, so finden sich bereits in der
Literatur einige Beispiele hierfiir, denen wir unsere eigenen
Beobachtungen anfiigen mochten. Dafl Fumarsiduredidthyl-
ester Ammoniak addiert, ohne dafl die Estergruppen amidiert
werden,! ist bereits lange bekannt; ebenso verhdlt es sich
beim Acrylsdureester.? Hierher gehdrt auch die Beobachtung
Hinrichsen's,® dafi die Estergruppen bei der Cinnamenyl-
acryl- und Cinnamylidenmalonsédure nicht amidiert werden.
Ebenso ist der Dicarbintetracarbonsdureester zu erwihnen,
vei dem nachgewiesen wurde, dafi die Amidierung erst nach
der Anlagerung an die Doppelbindung eintritt. Fligt man
hierzu noch unsere Erfahrungen am Croton-, Aminocroton-
und Uraminocrotonsédureester sowie beim Zimtsdure-, Amino-
zimtsdure- und Diphenylitaconsdureester, wobei in ‘allen
Fillen, trotz teilweise recht energischer Einwirkung von
Ammoniak, nicht die geringste Spur eines Amides beobachtet
wurde, so mufl man wohl zugeben, dafl es sich hier um eine
experimentell ziemlich begriindete Regel handelt. Beim Citra-
consdureester erhielten  wir den grofiten Teil des KEsters
unverindert zurlick (die Einwirkung des Ammoniaks verlduft
hier offenbar deshalb sehr langsam, weil wir, um Umlagerung
zu vermeiden; bei Zimmertemiperatur arbeiteten); nur etwa
10 bis 15°/, lagerten- Ammoniak an die- Doppelbindung an
und auflerdem konnten wir eine sehr geringe Menge (etwa
39/,) Citraconsdureamid isolieren. Das ‘Auftreten von so
geringen Spuren Amid, selbst im Vergleich zum Additions-

1 Gazz. chim., 17, 227.
2. Wender, Gazz. chim., 19, 437 (1889).
8 Ann., 336, 203 (1904).
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produkt, kann wohl schwerlich als Gegenbeweis fiir unsere
Regel angewendet werden.

Beim Itaconsdureester trafen wir leider auf experimentell
so schwierige Verhiltnisse, daf§ wir auf die Klarlegung des
Reaktionsverlaufes verzichten mufiten. Und doch wiire gerade
dieses Beispiel fiir unsere Untersuchungen von grofitem
Interesse gewesen. Ist doch im Itaconsdureester

COOC,H,

l
C =CH,

|
CH,

|
COOG,H,

die Doppelbindung so gelagert, dafi sie sich zur einen
Carbithoxylgruppe in a-f-Stellung, zur anderen aber in B-y-
Stellung befindet. Es wire also hier zu erwarten, dafi die eine
Estergruppe der Amidierung widerstdnde, wihrend dies bei
der anderen vielleicht nicht der Fall sein miifite. Tatsachlich
erhielten  wir ein Gemisch, dessen Trennung und Rein-
darstellung der Bestandteile uns nicht moglich war, das wir
aber nach Eigenschaften und orientierenden Elementar-
analysen der Hauptsache nach ‘aus dem Halbamid eines
Methylaminobernsteinsdureesters’ bestehend erachten. Aufier-
dem scheinen auch geringe Mengen von Itaconsdureamid
hierbei zu entstehen. Jedenfalls wire eine Wiederholung
dieses Versuches mit grofieren Substanzmengen von Interesse.

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen zogen wir
auch einen Ester mit dreifacher Bindung, n#dmlich - den
Phenylpropriolsdureester, in den Kreis unseres Studiums.
Hierbei 'machten wir die merkwiirdige Entdeckung, dafl die
Einwirkung von Ammoniak auf diese Substanz grund-
verschieden verlduft, je nachdem man bei Zimmertemperatur
oder in der Hitze arbeitet. Bei Zimmertemperatur entsteht
ndmlich in sehr guter Ausbeute das Phenylpropriolsdureamid
und ftritt keine Anlagerung an die dreifache Bindung
ein, bei etwa 100° verlduft aber die Reaktion derart, daf
zum allergrofiten Teil eine Molekel Ammoniak sich an die
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dreifache Bindung anlagert und da8. daher, da nun eine
Doppelbindung in a-8-Stellung zum Carbédthoxyl vorhanden
ist, es zu keiner Amidierung der Estergruppe mehr kommt,
Man erhdlt auf diese Art Aminozimtsdureester. Ein Stellungs-
beweis fiir die Aminogruppe, die man nach Analogieschluf}
als-in B-Stellung zum Carbidthoxyl annehmen mufB, gelang
uns in keiner Weise. Bereits Plochl! berichiete seinerzeit,
eine a-Aminozimtsdure erhalten zu haben, doch stellte sich
spéater auf Grund der Arbeiten von Erlenmeyer junior?
heraus, dafi dies ein Irrtum gewesen war, so daf also derzeit
keine Aminozimtsdure, mit der Aminogruppe in der Seiten-
kette, bekannt ist. Wir haben die Versuche Pldchl's und
Erlenmeyers wiederholt und konnen die Angaben des
letzteren vollkommen bestétigen, dai es auf dem von Pldchl
eingeschlagenen Wege unmdoglich ist, zu einer in der Seiten-
kette substituierten Aminozimtsdure zu gelangen. Unser
Produkt ist ndmlich gegen Sduren #uBerst empfindlich und
wird hierbei sofort die Aminogruppe herausgespalten, ohne
daffi es uns gelang, aus den Spaltungsprodukten Schliisse
auf die Stellung derselben zu ziehen. Auch die Reduktion in
neutraler Losung versagte und ebensowenig lieferte die Ein-
wirkung von salpetriger Séure, bei der Phenylpropriolsidure-
ester und Benzoes#dure entstanden, einen zwingenden Struktur-
beweis flir a- oder B-Stellung der Aminogruppe. Immerhin
scheint uns aber das Auftreten von Benzoesdure ebenfalls
ein Argument zugunsten der §-Stellung zu sein, da aus
a-Aminozimtsdure wohl auch Phenylessigsdure entstanden
wire. Harnstoff an die dreifache Bindung von Phenylpropriol-
sdure anzulagern, gelang uns nicht, doch fiihrte dieser ver-
gebliche Versuch zu einer verbesserten Reindarstellung des
Aminozimtsdureesters. Da ndmlich selbst in der kurzen
Zeit, die man benétigt, um das Einschmelzrohr zur Dar-
stellung des Aminozimtsdureesters aus Phenylpropriolsdure-
ester und alkoholischem Ammoniak zu schlieffen und tber
100° anzuheizen, schon eine geringe Menge Phenylpropriol-

1 Pléchl, Berl. Ber., 17, 1620 (1884).
2 Erlenmeyer, Ann., 275, 3 (1893).
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sdureamid in der Kilte gebildet wird, das dann das Reaktions-
produkt verunreinigt und schwer davon zu trennen ist, so
fahrt man besser, wenn man zur Darstellung des Amino-
zimtsdureesters statt des alkoholischen Ammoniaks eine
Lésung von Harnstoff verwendet und auf zirka 150° erhitzt.
Hierbei wird erst bei hoherer Temperatur Ammoniak aus
dem Harnstoff gebildet und man erhdlt den Aminozimt-
sdureester frei von Amid. Das hierbei ebenfalls entstehende
Urethan ist leichter zu entfernen.

Zum Schlusse méchten wir nur noch darauf hinweisen,
dafi die Anlagerung von Ammoniak an mehrfache Bindungen
in vielen Féllen die beste Darstellungsweise fiir die sonst
schwer zugénglichen {-Aminosduren und ihre Ester bilden
diirfte.

Experimentelles.

Acrylsiureester und Harnstoff.

3-5 g Acrylsdureester und 2-5¢ Harnstoff wurden in
alkoholischer Losung zwolf Stunden auf 140° erhitzt. Der
Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand in Chloroform
aufgenommen und abgesaugt. Nach dem Auswaschen mit
Wasser hinterblieben etwa 0-3 g Dihydrourazil vom Schmelz-
punkt 276°, wihrend E. Fischer und Rodder fiir ihr
Produkt 274° angeben. Die Ausbeute war also bei uns noch
schlechter als bei den genannten Autoren, die 1g Hydro-
urazil aus 5 g Acrylsdure erhalten hatten.

2:870mg Substanz gaben 0'623 cm? N (748 mm, 21°).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4HgN, 0,
e e d N—— _ otvat—
N 24-80 2458

Crotonsidureidthylester und Ammoniak.

3 g Crotonsdureester (Kahlbaum) und 10 em® konzen-
triertes absolut alkoholisches Ammoniak wurden sieben
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Stunden lang auf 105 bis 110° erhitzt. Nach zweimaliger
Vakuumdestillation wurden 2:5g (759/, der Theorie) reiner
B-Aminobuttersdureester vom Siedepunkt 60 bis 61° (14 mm)
erhalten. Unseres Erachtens ist dies die beste und ergiebigste
Darstellungsweise flir diese Substanz.

I 5300 mg: 10695 mg CO,; 4°795 mg Hy0.

1. 4440 mg : 0-415 cm® N (746 mm, 23°).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
_——1——— CH,20,N
i I 6113V
(O 5504 — 5492
H..........10"12 — 1001
Nl - 1058 1069

Crotonsidureester und Harnstoff.

6:5¢ Crotonsdureester, 6-5¢ Harnstoff und 20 cm® ab-
soluter Akohol wurden zehn Stunden auf zirka 150° erhitzt.
Ein Teil des Reaktionsproduktes war krystallinisch erstarrt.
Von diesem wurde abgesaugt, der {iberschiissige Harnstoff
mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol blieben 32 g Dihydromethylurazil vom Schmelz-
punkt 218 bis 220° (219°).
I. 3860 g : 6650 mg COy; 2-11 mg Hy0.
11 2:210 mg: 0-428 cm3 N (747 mm, 25°).
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—_——— C HgOuN,
I 11 — e
C.ovvinn 46°98 — 4688
H........ 611 — 6-30
N.oooano. — 21-89 C 21-87

Uraminocrotonsiureester und Harnstoff.

Der Uraminocrotonsiureester wurde nach der Angabe
von Behrendt! aus Acetessigester und Harnstoff dargestellt.
F. P. 164°, Ausbeute: 50°/, der Theorie.

1 Ann., 229, 1 (1885).
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3 Teile Uraminocrotonsdureester und 1 Teil Harnstoff
wurden in alkoholischer Ldsung 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 Schmelzpunkt
130 bis 131° zeigte. Es erwies sich als f-Amino-8-Uramino-
buttersdureester; die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle
309, der Theorie, eine Verbesserung derselben lief sich
auch nicht durch Weglassen des Alkohols erzielen, da sich
dann zwei nicht mischbare Schichten bilden. Man ersieht
aus dieser Reaktion deutlich, daff sich der Harnstoffrest an
ein Kohlenstoffatom, das bereits einen solchen trdgt, nicht
anlagern 148t, sondern dafi sich vielmehr das durch Spaltung
des Harnstoffes entstehende Ammoniak an die Doppelbindung
anlagert.

I 6:619 mg: 10-75 mg COy; 462 mg H,0.
L 2:830 mg: 0555 cm? N (746 mm, 22°).
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

e T C;H,zN;0,

1 T 7H150NgYVg
Covervnnnnnn 4429 — 44-43
H.......... 7-81 — 792
N ol — 22-28 22-23

Itaconsiurediidthylester und Ammoniak.

Beim Studium dieser Reaktion stieflen wir auf Schwierig-
keiten, so dafl uns die Aufklarung derselben nicht gelang.
Um die Umlagerung zu Mesaconsdure auszuschliefen, ent-
schlossen wir uns, die Einwirkung bei Zimmertemperatur
vorzunehmen und liefen — um nur ein Zahlenbeispiel zu
bringen — 10¢ Itaconsidureester mit etwa 2 cm® reinem ver-
flissigten Ammoniak im EinschluBrohr sechs Tage stehen.
Es hinterblieb nach dem Verdunsten des Ammoniaks im
Exsikkator iber Schwefelsdure ein zdhfliissiges, duflerst
hygroskopisches - Produkt, dessen Zerlegung und Rein-
darstellung der Bestandteile uns nicht gelang. Durch Waschen
mit Wasser konnten wir kleine Mengen einer Substanz ab-
scheiden, die den Schmelzpunkt 192°, der fiir das Itacon-
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sdureamid angegeben ist, zeigte; doch ist dasselbe keinesfalls
das Hauptprodukt.

Eine orientierende Analyse des Rohproduktes ergab
uns Werte, die im Kohlenstoff und Stickstoff annidhernd auf
das Halbamid einer Aminosdure stimmen, wobei aber der
Wasserstoffgehalt zu niedrig gefunden wurde. Auch nach
Eigenschaften des Produktes zu urteilen, glauben wir, ein
Gemenge vor uns gehabt zu haben, das nur zum Kkleinen
Teile aus Amid, zum grofieren aber aus dem Halbamid der
Aminosdure und vielleicht auch noch aus unverdndertem
Ester bestanden hat.

Citraconsiuredidthylester und Ammoniak.

10 g Citraconsauredidthylester wurden mit etwa 3 cw’
reinem, verflissigtem Ammoniak 1/, Tage bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen und hierauf der Vakuumdestillation
unterworfen. Dabei gingen bei 111° (10 mm) 7-3 ¢ unverdn-
derter Ester tiber, bei 113 bis 140° noch Ester mit stickstoff-
haltiger Substanz und bei 225° (10 mm) etwa 0°5 g reiner
Aminosédureester. Derselbe erwiessich als Aminomethylbernstein-
sdureester, wobei wir aber zwischen den Formeln

COOC,H, COOC,H,

| |
H,NC.CH, HC.CH,

| und |

CH, HCNH,

| |

COOC,H, COOC,H,

nicht entscheiden konnen.

1. 5-625 mg: 10-98 mg COy; 4+35 mg Hy0.
1L 4+593 mg: 0273 cm® N (753 mm, 24°).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

——— CoH,-O;N
1 1 917 Ve
C......ol. 5324 — 53-15
H.......... 865 — 8-44

N.oooooooae. - 677 690
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Der Versuch, durch sechstigige Einwirkung von Am-
moniak eine vollstindigere Umsetzung zu bewirken, lieferte
eine nur wenig bessere Ausbeute an Aminomethylbernstein-
sdureesier. Hierbei entstand aber auch. in ganz geringer
Menge Citraconsdureamid, das durch Verhalten im Schmelz-
punktrohrchen (bei 184° Brdunung, Schmelzen bei etwa
187°) und Analyse als solches erkannt wurde.

2474 mg: 0-470 cm3 N (750 mm, 19°).
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsHgO9N,
o m—r——
N 21-92 - 21-88

Zimtsiureithylester und Ammoniak.

Beim Zimtsdureester gelang es auf keine Weise, ein
stickstoffhaltiges Produkt, sei es durch Anlagerung von Am-
moniak an die Doppelbindung, sei es durch Amidierung zu
erzielen. Sowohl mehrstlindiges Erhitzen mit konzentriertem
alkoholischen Ammoniak auf 180° als auch wochenlanges
Stehen bei Zimmertemperatur mit verfliissigtem Ammoniak
ohne LOsungsmittel waren erfolglos: stets wurde der Zimt-
sdureester unverdndert wiedergewonnen.

Genau so erfolglos blieben die Versuche, Harnstoff an
Zimtsdureester zu addieren.

Diphenylitaconsiduredidthylester und Ammoniak

reagierten ebensowenig miteinander und machte sich auch
hier die Behinderung durch den Phenylkern geltend. Die
hochste von uns angewandte Temperatur war 125°- (funf
Stunden) und wurde auch hierbei das unverdnderte Aus-
gangsmaterial stickstofffrei und mit gleichem Schmelzpunkt
(44°) zurtickerhalten.

Phenylpropriolsiureester und Ammoniak.

Was die Darstellung der Phenylpropriolsdure betrifft, so
standen uns hauptsidchlich zwei Methoden, ndmlich die von
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Michael® und von Perkin? zu Gebote, die wir beide ver-
suchten. Wenn Michael angibt, daB man nach der ilteren,
Perkin’schen Methode kein reines, sondern ein stark halogen-
haltiges Produkt erhdit, so miissen wir nach unseren Erfah-
rungen das Gegenteil behaupten. Wir halten es daher nicht
fir Uberfliissig, hier kurz die Daten anzugeben, wie wir nach
dem Perkin’schen Verfahren in guter Ausbeute reinste
Phenylpropriolsdure erhielten: der Zimtsiureester wurde in
wenig Ather gelost und unter Kiihlung allméhlich die
berechnete Menge Brom zutropfen gelassen. Nach dem Ab-
dampfen des Athers in vacuo wurde das Zimtsdureester-
dibromid auf Ton abgepreft. 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
Riickstand in warmem Wasser geldst und filtriert. Beim
Ansduern fillt die Phenylpropriolsdure zuerst dlig aus, erstarrt
aber bald krystallinisch. Nach dem Waschen mit Wasser
und nochmaligem Ldsen in Soda und Ausfdllen mit Sdure
ist dieselbe rein. Ausbeute etwa 609/, der Theorie.

5110 mg :13-855 mg COy; 1'84 mg H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CqHgOq
N, o’ L —
Covevvinnn 7395 73-95
S 4+03 4-14

Die Veresterung wurde in gewohnter Weise mit
Alkohol und Salzsdure ausgefiihrt und war die Ausbeute
gleich dem Gewichte der angewandten Sdure.

Die Einwirkung von konzentriertem alkoholischen Am-
moniak bei Zimmertemperatur (14 Tage) lieferte mit 80 pro-
zentiger Ausbeute Phenylpropriolsdureamid vom Schmelz-
punkt 108°.

1 Michael, Berl. Ber., 34, 3648 (1901).
-2 Perkin, Soc., 45, 172 (1884).
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1. 5°640 mg: 1544 mg COy; 2°30 mg Hy0.
I 5°065 mg: 0-441 cm? N (741 mm, 23°).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
i — CoH,ON

I Il —_—
[ 74-66 — 74-48
H.......... 4-56 — 4-82
N.o..o.o.o.. — 9:79 9-66

Ganz anders verlduft die Reaktion, wenn man das alko-
holische Ammoniak nicht bei Zimmertemperatur einwirken
ldaBt, sondern gleich nach VerschlieBen des Einschmelzrohres
auf etwa 105° erhitzt. Dann erhdlt man mit etwa 75 prozen-
tiger Ausbeute das Ammoniakadditionsprodukt des Esters,
dem nur ganz geringe Mengen von Amid beigemengt sind,
das sich eben widhrend des VerschlieBens des Einschmelz-
rohres bildet. Dieses Produkt, das wir als B-Aminozimt-
sdureester auffassen, stellt ein farbloses, manchmal schwach
gelbgriines Ol dar von charakteristischem. Geruch, dessen
Siedepunkte unter vermindertem Druck folgendermafien lagen:

bei Qmm ............ ... ..... 168°
» 10 » ..., .... 169 bis 170°
> 14 > 172°
» 19 D e i e e e b e e s et et 178°
> 26 2 e 193°

Trotzdem sich diese Siedepunkte bei wiederholtem
Destillieren nicht merklich dnderten, war das Produkt nicht
ganz rein, sondern lief die Analyse darauf schliefen, daf
noch stets geringe Mengen Amid beigemengt waren, die sich
besonders im Kohlenstoffwert bemerkbar machten. Ein
Versuch, den Aminoester {iber das Chloroplatinat zu reinigen,
scheiterte an der Empfindlichkeit gegen Sduren und wurde
hierbei nur Ammoniumchloroplatinat erhalten.

I 6-800mg: 1743 mg COy; 4°08 mg H,0.
IL 3010 mg: 773 mg COy; 195 mg H,y0.
II. 3470 mg: 889 mg COy; 2°23 mg H,y0.
IV. 7°110mg: 18-25 mg COq; 4°30 mg Hy0.
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V. 4:385mg:0°279 cm® N (752 mm, 23°).
VI. 4:560 mg: 0309 cm3 N (751 mm, 27°).

In 100 Teilgn:

Gefunden Berechnet fiir
Cy{H,{30,N
I 1t m oWV W N
C...... 6991 70°04 69-87 70-01 - — 69-11
H...... 6-72 7-25 720 6:77 — — 686
N...... - — — —_ 726 761 7:34

Zur Bestimmung der Stellung der Aminogruppe ver-
suchten wir dieselbe durch salpetrige Sdure in die Hydroxyl-
gruppe zu verwandeln. Beim Einleiten von gasformiger
salpetriger Sdure in die alkoholische Lésung fiel Ammon-
nitrat aus, von dem abgesaugt wurde. Nach dem Abdestil-
lieren des Alkohols hinterblieb ein Ol, das bei 14mm bei
144° Qberging und bald teilweise erstarrte. Die feste Sub-
stanz wurde auf Ton geprefit, aus Wasser umkrystallisiert
und erwies sich nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und
Analyse als Benzoesédure.

3:070mg: 776 mg COy; 1+36 mg Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HgO,
R e Nere—_———
Coivnnniinn, 6894 68-85
& 4-96 5-07

Das nicht erstarrte Ol ging bei neuerlicher Destillation
bei 14 mm bei 147° {iber und ergab bei einer orientierenden
Analyse Werte, die auf Phenylpropiolsdureester hinwiesen.
Diese Vermutung erwies sich auch als richtig, denn nach
dem Verseifen mit Kalilauge erhielten wir Phenylpropriol-
sdure vom Schmelzpunkt 136°.

3-380mg 914 mg COy; 129 mg H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgOq
D e e [ SIS E—
Cooviiiinl, 73°75 73:95

S 4-27 4-14



Einwirkung von Ammoniak und Harnstoff. 111

Phenylpropiolsdureester und Harnstoff.

10 g Phenylpropriolsdureester, 4 g Harnstoff und 30 cm®
absoluter Alkohol wurden fiinf Stunden auf 140° erhitzt. Der
Alkohol wurde abdestilliert, der iberschiissige Harnstoff
durch Ather abgeschieden und dann unter vermindertem
Druck destilliert. Bei 94° (12 mm) ging eine Substanz iber
die bald erstarrte und sich nach Schmelzpunkt, Misch-
schmelzpunkt und Analyse als Urethan erwies. (Ausbeute
2:78)

5245 mg:0°715 cm® N (755 mm, 23°).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaH; 0N
A 15-62 15-73

Nach dem Abdestillieren des Urethans folgten bei 170°
(10mm) 7-8g Aminozimtsdureester, was einer Ausbeute
von 7569/, der Theorie entspricht. KEs tritt also hier nicht
Anlagerung von Harnstoff, sondern von Ammoniak ein und
erwies sich das so erhaltene Produkt viel reiner als das bei

der Einwirkung von Ammoniak erhaltene,.

1. 6-125 mg: 15-43 mg COq; 3-60 mg H,0.
1. 5:880 mg :0-377 cm?® N (753 mm, 23°).
III. 02163 g:0-2655 ¢ AglJ (nach Zeisel).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C;1H;30,N
I 1o I e
C..... 6870 — —_ 69°11
H..... 658 — — 686
N..... — 731 — 734

OCH;., —  — 2354 2356



