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Die Amidierung von Zimtsdureester war bereits von dem einen
von uns?! in Gemeinschaft mit Spenner, allerdings ohne Resultat
versucht worden. Weder Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak noch
mehrwochiges Stehenlassen mit fliissigem Ammoniak hatte bei diesem
Ester Erfolg; immer wurde der Zimtsédureester unverdndert zuriick-
gewonnen. Da sich auch bei der Diphenylitaconsiure die gleiche
Erscheinung zeigte, wurde dies dem behindernden Einfluf der
Phenylgruppe auf Ammoniakaddition und Amidierung zugeschrieben.

Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen war es Posner?
gelungen, Hydroxylamin an die Doppelbindung der Zimtsdure zu
addieren und auch die Estergruppe damit in Reaktion zu bringen.
Bei nur halbstiindigem Kochen von Zimtsdure mit Hydroxylamin
in alkoholischer Losung erhielt er B-Hydroxylaminohydrozimtsdure,
die bei lidngerem Erhitzen durch das {iberschiissige Reagens zu
B-Aminohydrozimtsdure reduziert wurde. Bei Einwirkung von Hydro-
xylamin auf den Ester aber wurde das Hydroxamoximhydrat der
Hydroxylaminohydrozimtsdure erhalten. - Auch war es Dinter und
Ko6h1® gelungen, an y-Phenylvinylessigsdure Ammoniak zu addieren.
Sie erhielten die ¢-Phenyl-y-aminobuttersdure neben ihrem Laktam.
Wir konnten also hoffen, durch ldngere Reaktionsdauer doch Zimt-
siureester mit Ammoniak in Reaktion zu bringen und erstreckten
daher diesmal die Einwirkung des reinen verflissigten Ammoniaks
iiber vier Monate. Tatsdchlich erhielten wir nach dieser Zeit stick-
stoffhaltige Reaktionsprodukte, und zwar lie§ sich folgender Reaktions-
verlauf feststellen: ein Teil des Esters wurde in das Zimtsdureamid
umgewandelt, ohne dafi Addition an die Doppelbindung eintrat. Ein
weiterer Teil wurde unter gleichzeitiger Anlagerung des Ammoniaks
an die Doppelbindung und Amidierung der Estergruppe in $-Amino-
hydrozimtsdureamid {ibergefiihrt. Dieses ist aber relativ wenig
bestdndig und konnte rein nur in Form seines Oxalates isoliert
werden. Bei der Zerlegung des Oxalates spaltet sich das an die
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Doppelbindung angelagerte Ammoniak ab und es resultierte Zimt-
siureamid. Auch ein Versuch dahin zielend, das rohe Aminohydro-
zimtsdureamid zur freien 3-Aminohydrozimtsdure zu verseifen, fithrte
dahin, daff zum groften Teil nicht die Amidgruppe verseift, sondern
die Aminogruppe abgespalten wurde und ebenfalls Zimtsdureamid
resultierte.

Unter den Einwirkungsprodukten von Ammoniak auf Zimt-
séureester lie sich f-Aminohydrozimtsdureester gar nicht isolieren,
unverdnderter Zimtsdureester nur in Spuren durch den Geruch
erkennen. Freie B-Aminohydrozimtsdure konnten wir nur in einem
Falle in ganz geringer Menge (0*2 bis 03 g aus 14 g Zimtsédure-
ester) isolieren. Sie zeigte im Schmelzpunktrohrchen erhitzt bei
langsamem Erhitzen den Fp. 221 bis 222°, beil raschem Erhitzen
den schon von Posner angegebenen Fp. 231°. Das géinzliche Fehlen
von Aminohydrozimtsdureester und die nur in geringen Mengen
auftretende B-Aminohydrozimtsdure sprechen daflir, daf die Reaktion
in diesem Falle nicht liber den Aminohydrozimtsiureester geht, der
dann amidiert wird, sondern dafi zuerst oder wenigstens gleichzeitig
die Estergruppe in die Amidogruppe umgewandelt wird. Hervorzu-
heben ist endlich die schwere Verseifbarkeit des auch nur langsam
sich bildenden Zimtsdureamids.

Experimentelles.

Zwei Einschmelzrohren wurden mit je 14g Zimisdureithyl-
ester und 5 om?® verfliissigtem Ammoniak gefiillt, wobei eine homogene
Losung entstand, und dann vier Monate bei Zimmertemperatur sich
selbst {iberlassen. Die Art der Aufarbeitung war folgende: die erste
Bombe schied infolge der Abkiihlung beim Entweichen des iiber-
schiissigen Ammoniaks nach dem Offnen nadelférmige Krystalle vom
Fp. 138 bis 140° ab. Das Filtrat davon bildete eine zdhe, schwach
gelbliche Flissigkeit, die noch den Geruch nach Zimtsdureester
hatte. Die Krystalle wurden mit Ather gewaschen und aus Wasser
umkrystallisiert, wobei der Fp. auf 142° anstieg. (Ausbeute 2°1 g))

Aus den wissrigen Mutterlaugen konnten noch weitere Mengen
gewonnen werden.

Die Analyse stimmte auf Zimtsdureamid.
I. 5:775 mg Substanz gaben 15-59 mg CO, und 3-20mg HyO;

Il 1-735 mg > > 0152 cm3 Ny (748 mm, 24°).
Ber. fiir CoHyON: C = 73-440/,. H==6"170/;, N =9"580/,;
Gef. L: C=173"65 H=6"20
IL: — — N =9-910;

Das zidhflissige Filtrat von Zimtsdureamid erstarrte beim Ein-
dunsten zu einem Krystallbrei. Nach dem Waschen mit Alkohol und
Ather, in dem sich nur wenig 15ste, zeigten die Krystalle bei lang-
samem Erhitzen den Fp. 221 bis 222°, bei raschem Erhitzen den
Fp. 231°.
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Die Analyse erwies den Korper als Aminohydrozimtsiure.
Ausbeute nur 0-2 bis 0°3 g

I. 5-615 mg Substanz gaben 13-48 mg COy und 3-50 mg HyO;
I 6:340 mg  » > 15°22mg COp > 3-84mg Hy0;
1L 6240 my > > 0-495 cm3 Ny (748 mm, 30°).
Ber. fiir CoH,; O5N: C == 65440),, H = 6-720],, N == 8-480,.
Gef. L: C=65-500/, H= 6980/, —
II.: C=65-48 H=678

m.. - — N = 8- 790/,.
Die Mutterlauge der pB-Aminohydrozimtsdure — nach dem
FEinengen eine rotgelb gefirbte sirupdse Masse — reagierte stark

alkalisch.

Zur Isolierung des basischen Stoffes wurde mit absolutem
Alkohol aufgenommen und mit absoluter alkoholischer Oxalsiure
gefdllt. Es fiel ein krystallisiertes Oxalat vom Fp. 193°, dessen
orientierende Analyse auf das normale Oxalat des Aminohydro-
zimtsdureamids

(C¢Hy CH (NH,) CH,.CONH,), . . .(COOH),
hinwies.

2:63 mg Substanz gaben 0°314 cm3 Ny (750 mm, 27°).
Ber. fiir CooHpgOgN,: N ==13-399/y;
Gef.: N = 138-400,.

Nun wurde aus Wasser umkrystallisiert und dabei 5 g Oxalat
vom Fp. 193° gewonnen. Dasselbe krystallisiert mit zwei Mol
Krystallwasser, das sich erst bei hoherer Temperatur entfernen 148t.

Analyse der lufttrockenen Substanz:

6625 mg Substanz gaben 12-87 mg CO, und 4°07 mg HyO.
Ber. fiir CgqHggOgNy.2H,0: C == 52840/, H == 6-640/y;
Gef.: C=5300 H=6"77

37-345mg gaben im Vakuum 20 Minuten auf 140° erhitzt
2-98 mg H,O ab.

Ber. fiir zwei Mo! Krystallwasser: 7-930/,;
Gef.: 7-980/,.

Analyse der bei 140° im Vakuum getrockneten Substanz:

I. 8°005 mg Substanz gaben 12-65 wg CO; und 3-31 mg Hy0;

1. 220 mg > » 0-265 cm3 Ny (745 mm, 26°).
Ber. fiir CggHygOgNy: C = 57-390), H==6-260),, N = 13-390),;
Gef. L: C=57"47 H=6"17 —

IL: — — N==13-53
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Aus der zweiten Einschmelzrohre konnten 2 g Zimtsdureamid
und 5°5 ¢ Aminohydrozimtsdureamid als Oxalat isoliert werden.
Wieder fehlte der unverdnderte Zimtsdureester und Aminohydro-
zimtsédureester.

Was nun die Versuche anlangt, das freie B-Aminohydrozimt-
sdureamid aus dem Oxalat darzustellen, so gelang es uns zwar
durch Féllung der Oxalsdure mit Calciumcarbonat in wéssrigem
Medium und vorsichtiges Eindunsten im Vakuum bei einer 40°
nicht tbersteigenden Temperatur das Aminosdureamid als Substanz
vom Fp. ndmlich 88 bis 110° und annidhernd richtigem N-Wert zu
erhalten.

571 mg Substanz gaben 0-857 cm3 Ny (745 mm, 26°).
Ber. fiir CoH;oO0Ng: N=17-070/,;
Gef.: N ==16-410/,.

Bei lingerem Erhitzen mit Wasser spaltet es aber Ammoniak
ab und geht in Zimtsdureamid iber, das man auch erhdlt, wenn
man das Oxalat mit {iberschiissigem Baryt kocht.




