
Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

l)ber den Verlauf der Einwirkung yon Ammoniak 
auf Zimts urefithylester 

Von 

Karl Stosius und Ernst Philippi 
(Mitbearbeitet yon J. K f l b l  und H. M a c h o n )  

Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Sanabo-Ges. m. b. H. in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20, November 1924) 

Die Amidierung von Zimts/iureester war bereits von dem einen 
yon uns 1 in Gemeinschaft mit S p e n n e r ,  allerdings ohne Resultat 
versucht worden. Weder Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak noch 
mehrwSchiges Stehenlassen mit fltissigem Ammoniak hatte bei diesem 
Ester Erfolg; immer wurde der Zimts/i.ureester unver/indert zurfick- 
gewonnen. Da sich auch bei der Diphenylitacons/iure die gleiche 
Erscheinung zeigte, wurde dies dem behindernden Einflug der 
Phenylgruppe auf Ammoniakaddition und Amidierung zugeschrieben. 

Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen war es P o s n e r  2 
gelungen, Hydroxylamin an die Doppelbindung der Zimtsiiure zu 
addieren und auch die Estergruppe damit in Reaktion zu bringen. 
Bei nur halbstiindigem Kochen yon Zimts/iure mit Hydroxylamin 
in alkoholischer LSsung erhielt er ~-Hydroxylaminohydrozimts/iure, 
die bei l~ingerem Erhitzen durch das tiberschtissige Reagens zu 
~-Aminohydrozimtsiiure reduziert wurde. Bei Einwirkung yon Hydro- 
xylamin auf den Ester aber wurde das Hydroxamoximhydrat der 
Hydroxylaminohydrozimts/i.ure erhalten.  Auch war es D i n t e r  und 
KShl  3 gelungen, an 7-Phenylvinylessigsg.ure Ammoniak zu addieren. 
Sie erhielten die 7-Phenyl-7-aminobutters/iure neben ihrem Laktam. 
Wir konnten also hoffen, durch lg.ngere Reaktionsdauer doch Zimt- 
sSureester mit Ammoniak in Reaktion zu bringen und erstreckten 
daher diesmal die Einwirkung des reinen verfliissigten Ammoniaks 
fiber vier Monate. Tats/ichlich erhielten wir nach dieser Zeit stick- 
stoffhaltige Reaktionsprodukte, und zwar liefl sich folgender Reaktions- 
verlauf feststellen: ein Teil des Esters wurde in das Zimts/iureamid 
umgewandelt, ohne daft Addition an die Doppelbindung eintrat. Ein 
weiterer Teil wurde unter gleichzeitiger Anlagerung des Ammoniaks 
an die Doppelbindung und Amidierung der Estergruppe in ~-Amino- 
hydrozimts/iureamid tibergeffihrt. Dieses ist abet relativ wenig 
best/i.ndig und konnte rein nut in Form seines Oxalates isoliert 
werden. Bei der Zerlegung des Oxalates spaltet sich das an die 
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Doppe!bindung angelagerte Ammoniak ab u n d e s  resultierte Zimt- 
sgureamid. Auch ein Versuch dahin zielend, das rohe Aminohydro- 
zimts/tureamid zur freien }-Aminohydrozimts~iure zu verseifen, fiihrte 
dahin, dal3 zum grSflten Teil nicht die Amidgruppe verseift, sondern 
die Aminogruppe abgespalten wurde und ebenfalls Zimts/iureamid 
resultierte. 

Unter den ginwirkungsprodukten von Ammoniak auf Zimt- 
s/iureester liel3 sich ~-Aminohydrozimtsg.ureester gar nicht isolieren, 
unvergnderter Zimts~ureester nur in Spuren durch den Geruch 
erkennen. Freie }-Aminohydrozimts~iure konnten wir nur in einem 
Falle in ganz geringer Menge (0"2 bis 0 " 3 g  aus 14g Zimts/iure- 
ester) isolieren. Sie zeigte im SchmelzpunktrShrchen erhitzt bei 
langsamem Erhitzen den Fp. 221 bis 222 ~ bei raschem Erhitzen 
den schon yon P o s n e r  angegebenen Fp. 231~ Das g/inzliche Fehlen 
yon Aminohydrozimts~iureester und die nur in geringen Mengen 
auftretende 13-Aminohydrozimtsiiure sprechen daftir, dab die Reaktion 
in diesem Falle nicht fiber den Aminohydrozimtsiiureester geht, der 
dann amidiert wird, sondern daft zuerst oder wenigstens gleichzeitig 
die Estergruppe in die Amidogruppe umgewandelt wird. Hervorzu- 
heben ist  endlich die schwere Verseifbarkeit des auch nur langsam 
sich bildenden Zimts/iureamids. 

Experimentelles. 
Zwei EinschmelzrShren wurden mit je 14g Zimts~iure/ithyl- 

ester und 5 cm a verfliissigtem Ammoniak gefiillt, wobei eine homogene 
LSsung entstand, und dann vier Monate bei Zimmertemperatur sich 
selbst tiberlassen. Die Art der Aufarbeitung war folgende: die erste 
Bombe schied infolge der Abkiihlung beim Entweichen des iiber- 
schtissigen Ammoniaks nach dem 0ffnen nadelfSrmige Krystalle vom 
Fp. 138 bis 140 ~ ab. Das Filtrat davon bildete eine z/ihe, schwach 
gelbliche Fltissigkeit, die noch den Geruch nach Zimtsiiureester 
hatte. Die Krystalle wurden mit Ather gewaschen und aus Wasser 
umkrystallisiert, wobei der Fp. auf 142 ~ anstieg. (Ausbeute 2"1 g.) 

Aus den w~issrigen Mutterlaugen konnten noch weitere Mengen 
gewonnen werden. 

Die Analyse stimmte auf Zimtsiiureamid. 
I. 5"775mff Substanz gabert 15"59mg CO~ und 3"20~g H~O; 

II. 1 " 7 3 5 m g "  ~ ,, 0 " 1 5 2 c m 3  N 2 ( 7 4 8 m m ,  24~ 

Bet.  fiir C 9 H 9 ON:  C = 73" 44O/o. H -~- 6" 17O/o , N = 9" 53o/0 ; 

GeL I. :  C ~ 7 3 " 6 5  H ~ - - - 6 " 2 0  

II. : ~ ~ N ~--- 9"91o,I o 

Das zahfliissige Filtrat von Zimts~ureamid erstarrte beim Ein- 
dunsten zu einem Krystallbrei, Nach dem Waschen mit Alkohol und 
,~ther, in dem sich nur wenig 15ste, zeigten die Krystalle bei lang- 
samem Erhitzen den Fp. 221 bis 222 ~ bei raschem Erhitzen def. 
Fp. 231 ~ 
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Die Analyse erwies den KSrper als Aminohydrozimts~iure. 
Ausbeute nur 0"2 bis 0" 3 g. 

I. 5"615 mg Substanz  gaben 13"48 mgr CO s und 3 ' 5 0  m [  H 2 0  ; 

II. 6"340mg" ~ ~ 1 5 ' 2 2 m g  CO 2 ~ 3"84mff  H 2 0  ; 

Ili. 6"240m~r >> �9 0"495cm3 N 2 ( 7 4 8 m m ,  30% 

Ber. fiir C g H n O 2 N :  C ~--- 65"44o;o, H ~ 6'720/0 , N = 8"48o~ o. 

GeL 1. : C ~ 65" 500/0, H ~ 6" 98o/o, - -  

H.: C = 65"48 H --~-~ 6" 78 

III. : --- - -  N ~ 8' 79o/0. 

Die Mutterlauge der ~-Aminohydrozimts/ iure-  nach dem 
Einengen eine rotgelb geffirbte sirupSse Masse - -  reagierte stark 
alkalisch. 

Zur Isolierung des basischen Stoffes wurde mit absolutem 
Alkohol aufgenommen und mit absoluter alt:oholischer Oxals/iure 
geftillt. Es fiel ein krystallisiertes Oxalat yore Fp. 193 ~ dessen 
orientierende Analyse auf das normale Oxalat des Aminohydro- 
zimts~iureamids 

(C 6 H 5 CH (NH2) CHz. CONH2).,... (COOH)~ 

hinwies. 

2"63 rag" Substanz  gaben 0"314cm3 N 2 (750 ram, 27~ 

Ber. ffir C~oH2606N4: N ~  13"39%; 

Gef. : N -~- 13" 400/0. 

Nun wurde aus Wasser umkrystallisiert und dabei 5 g  Oxalat 
yore Fp. 193 ~ gewonnen. Dasselbe krystallisiert mit zwei Mol 
Krystallwasser, das sich erst bei hSherer Temperatur entfemen 1V,13t. 

Analyse der lufttrockenen Substanz: 

6"625 m g  Substanz gaben 12"87 m g  CO~ und 4"07 m g  H~O. 

Ber. fiir C~oH2GO6N4.2H20:  C ~ 52"840/o , H ~  6"64olo; 

GeL : C ~ 53" 00 H ~ 6" 77 

37"345mg gaben im Vakuum 20 Minuten auf 140 ~ erhitzt 
2"98~g H~O ab. 

Bet. fdr zwei  Mol Krystal lwasser:  7"93O/o  ; 

Gel.: 7"98O/o .  

Analyse der bei 140 ~ im Vakuum getrockneten Substanz: 

I. 6 "005rag  Substanz  gaben 12"65mg CO 2 und 3"31 mg H 2 0 ;  

II. 2"20raft  , ~ 0"265cm3 N 2 ( 7 4 5 m m ,  2 6 " ) .  

Bet. fiir C2oH2606N4: C ~ 5 7 " 3 9 % ,  H ~ 6 " 2 6 % ,  N ~  13"39O}o; 
Gef. I.: C~--  57"47 H ~ 6 " 1 7  - -  

II.: - -  - -  N - ~ -  13"53 
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Aus der zweiten EinschmelzrOhre konnten 2 g  Zimts~iureamid 
und 5 " 5 g  Aminohydrozimts/ iureamid als Oxalat  isoliert werden. 
Wieder  fehlte der unveriinderte Zimts~tureester und Aminohydro-  
zimtsiiureester. 

W a s  nun die Versuche anlangt, das freie ~-Aminohydrozimt-  
siiureamid aus dem Oxalat  darzustellen, so gelang es uns  zwar  
durch F/i.llung der Oxals/iure mit Calciumcarbonat  in w/issrigem 
Medium und vorsichtiges Eindunsten im Vakuum bei einer 40 ~ 
nicht t ibersteigenden Tempera tu r  das Aminos~tureamid als Substanz  
vom Fp. niimlich 88 bis 110 ~ und ann/ihernd richtigem N-Wer t  zu 
erhalten. 

5"71 mg Substanz gaben 0'857 cm3 N~ (745 ram, 26~ 
Ber. fiir CgHI~ON~: N = 17"07O/o; 
Get'.: N ~ 16"41O/o. 

Bei 1/ingerem Erhitzen mit W a s s e r  spaltet es aber Ammoniak  
ab und geht in Zimts/iureamid tiber, das man auch erh/tlt, wenn  
man das Oxalat  mit  t iberschtissigem Baryt  kocht. 


