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i~ber das Studittm der Einwirkung yon Ammoniak und 
Aminen auf nnges~ttigte S~[m~ und deren Ester  ist bereits viel 
gearbeitet  worden. Erscheint  doch dieses Kapitel  der organischen 
Chemie in zweifacher It insicht der Bearbeitung weft:  einerseits 
der wichtigen Rolle wegen, die Amino siiuren und S~ureamide 
im Haushalte der Natur  spielen, anderseits, well in diesem Falle 
vornehmlich zwei Re aktienen miteinander konkurrieren, ngmlich 
die Anlagerung an die mehrfache  Bindung und die Amidierung 
der Estergruppe. Das Eintreten odor Ausbleiben der eil~en oder 
andleren Reakt ion erscheint  abet  wieder geeignet, einlges Licht  ~ll 
das V erhalten und Wesen der mehrfachen Bindung iiberhaupt zu 
bringen. B el der Durchsicht der Literatm" fiber Anlagerungs- 
reaktionen unges~ttigter Verbindungen fin allgemeinen erscheint 
es wunderlieh, dag die Einwirkung yon A~mmoniak und Aminen 
im Rahmen der yon T h i e 1 e, E r 1 e n m e y e r un4 V o r 1 a n d e r 
u. a. g.epflogenen Stndien fiber Additionsvorg~nge nieht systema- 
tisch untersucht worden ist, w~hrend sieh ,eine grSgereZahl vonAr- 
beiten'i iber die Anlagertmg yon Wasserstoff, Halogen, ttalogen- 
wasserstoff, Cyanwasserstoff, Alkohol, Natr ium-Nalonester  n. a. 
findet. Es diirfte dies daranf  zurtickzufiihren sein, da_8 sich in der 
ersten Zeit naeh Aufstellen der T h i e 1 e sehen Theorie fast alle 
Aufmerksamkeit  auf die konjttgierten Systeme konzentrierte und 
namentlich die 1-4-Addition des Broms und des Wasserstoffes 
im Vordergrund  des Interesses stand. Die diesbeziigliehen Ar- 
beiten nehmen den Haupttei l  der Additionsliteratur ein, his 
H i n r i c h s e n  im Jah r e  1909 lehrte, daft eine nutzbr ingende 
B ehandlung dieses Gebietes eher zu gew~rtigen sei, wenn man 
alle die Addition beeinflnssenden Faktoren in den Kreis der Be- 
t ra  ehtnng zieht. Obwohl die H i n r i c h s e n schen Anschauun- 
gen nene Perspekt iven  liir das Arbei ten auf diesem Gebiete 
erSffnen, sind die diesbeziiglichen Forschungen mit  wenigen 
Ansnahmen zum Stil lstand gekommen, vielleieht fin Hinblick 
auf erhoffte ~dberraschungen auf dem Gebiete moderner  valenz- 
theoretischer Anschaunngen.  Wie ~ms scheinen will, sehr mit 
Unreeht.  Sollte do ch eher die Theorie dnrch Beibr ingung ge- 
diegenen Materials gefSrdert  werden, wie dies z. B. in neuerer  
Zeit P o s n e r (siehe aueh ,,Die Methoden der organischen 
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Chemie" yon J. H o u b e  n, 2. Auflage) durch seine systema- 
tischen Untersuchungen fiber ~ie t t y  dvoxylaminanlagerung, 
oder v. A u w e r s (Ann. 634, 140 ft. (1923) durch seine grol]zfigig 
angelegten Untersuchungen fiber die B r o m - u n d  Wasserstoff- 
addition an Sorbins~iuren getan hat, wobei er eine Reihe wichtiger 
Stellungsfragen eindeutig beantworten konnte. 

tIlinsi~htlich des Ammoniaks und der Amine liegt aber iiber- 
haupt  noch kein Versueh vor, durch iib ersiehtliche Betraeh- 
tung und durch VergrSl~erung c~es experimentellen Materials 
die als typisch erscheinenden F~ille herauszugreifen lind sie in 
4on M~ttelpnnkt der Methoden zur Darstellung yon Amino- 
siiuren, unges~tt igten S~iureamiden, oder Amino,saureamiden zu 
stellen. Die bisher vorliegenden Beobachtunge,n sind schwer 
auff indbar  in der gesamten Li te ra tur  zerstreut und besehriinken 
sieh me,ist auf die Angabe, dal~ in diesem oder jenem Falle ein 
Aminos~iureester oder e in S~ureamid erhalten wurde oder 
nicht, oder dienen der Aufkl~irung eines speziellen l~eaktions- 
verlaufes, wie z . B .  die bisherigen VerSffentliehungen des 
einen yon uns (P h i 1 i p p i und Mitarbeiter) auf diesem Ge- 
biete. Wohl hat  der eine yon uns in Gemeinschaft mit  S p e n n e r 
(Monatsh. f. Ch. 36, 97 [1915]) die Regel aufgestellt, da~ die 
Additiion yon Ammoniak an ung~es~i~tigte Ester  im allgemeinen 
leicht eintrit t ,  u. zw. in allen damals bekannten F ~ l e n  der- 
art, dal~ &ie Aminogruppe an das der Ca rb~thoxylglmppe ent- 
ferntere Kohlenstoffatom fri t t .  Wetters  zeigte sieh s chon da- 
mals e~ine Behinderung der A&dition durch des Vorhan&ensein 
negativierender Gruppen. ~ber  die Amidbildung aus der Ester- 
gruppe abet konnte 4amals gesagt werden, dal~ sie durch eine 
/~-Doppelbindung verhi~dert  wird, bzw. da]  die Amidierung,  
wenn fiberhanpt, dann erst nach vorangegangener  Anlagerung 
an die Doppelbindur~" stattfindet. Diese Regeln stiitzten sich 
auf ein reeht spfirliches experimentelles Material, insgesamt 
etwa ein Dutzend F~lle. Inzwischen sind sowohl unsere eigenen 
Arbeiten wetter gegan~en, a]s aaeh none F~lleaus der Literatur 
bekannt geworden, die sich zwar zur Mehrzahl, abet nicht aus- 
nahmslos, in obige Regeln einordneten und darauf sehliel~en 
lief~en, daI~ die Verh~ltnisse doeh komplizierter seien, als es den 
A_nsehein hatte. Will  man auf die,sem Gebiete wetter kommen, 
so bleibt nichts fibrig, als die ge,samte Li tera tur  auf d~s Ver- 
halten unges~ittigter Ester gegen Ammoniak  und Amine durch- 
zusehen und sowohl positive als auch negative Angaben - -  so- 
welt so~che vorlliegen - -  zu re gistrieren. Dieser miihevollen 
Aufgabe hat  sich nun der eine yon uns ( G a l t e r )  unter-  
zogen mit  dem Be streben naeh mSglichster Vo~llst~indigkeit, so~ 
welt sich eben e4ne solche in einem derart igen Falle erzielen 
laJ~t. 

G a n z  allgemein ergeben sich ffir die Einwirkung yon 
Ammon~ak und Aminen auf unges~ittigte Ester ffinf MSglieh- 
keiten. Es kaDn n~imlich eintreten: 1. Addition allein, 2. Ami- 
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d i e r u n g  de r  C a r b ~ t h o x y l g r u p p e  a l l e i n ,  3. beides ,  4. e i n  a n d e r -  
w e i t i g e r ,  s o z u s a g e n  a b n o r m a l e r  R e a k t i o n . s v e r l a u f ,  w i e  R i n g -  
schlul~, S p a l d i n g  des E s t e r s  o. d g l ,  5. f i b e r h a u p t  k e i n e  R e a k t i o n .  
W i r  w o l l e n  n u n  das  v o r l i e g e n d e  M a t e r i a l ,  e r g ~ n z t  4 u r c h  e i g e n e  
B e o b a c h t u n g ,  n a c h  d i e s e n  f f in f  M 5 g l i c h k e i t e n  g e o r d n e t ,  so k u r z  
a l s  m S ~ l i c h  z u s a m m e n s t e ~ l e n  u n d  d a n n  die d a r a u s  e r s i c h t l i c h e n  
T a t s a c h e n  d i s k u t i e r e n .  

Uber die Anlagerung an die mehrfache Bindung ohne Ver~nderung 
der Estergruppe (Carboxylgruppe) liegen folgende Angaben vor: E n g e  1 
(C. r. 104, 1805 [1887], C. r. 106, 1677 [1888]), hat als erster die fl-Aminobutter- 
s~ure dureh Addition yon Ammoniak an die Crotons~ure erh~]ten; die 
analoge Reaktion hat Vezio W e  n d e r (Gazz. Chim. 19, 437 [1889], Ber. 
22, Ref. 736 [1889]) bei der Aeryls~ure ausgeftihrt. Die Addition an die 
Doppelbindung der Crotons~ture (Ester) wurde einige Male nachgearbeitet: 
E. F i s e h e r und R o e d e r (Ber. 34, 3755 [19011) haben die fl-Stellung er- 
wiesen. Th. C u r t i u  s (J. pr. 70, 204 [1904]) gibt Verbesserung tier Ans- 
beute durch Einhaltung anderer Reaktionsbedingungen an. Es folgeu die 
S t a d n i k  o f f sehen Arbeiten (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 900, 
C. 1909, I, 370, IV~ 1868), welche die Bildung yon Imino-di-s~uren~ z. B. 
CH3. CK--CH2. COOH 

/~NI=I zum Inhalt haben. Er macht die Annahme und beweist 
CE~. CtI--CIt2. COOH 
sie aueh, dal~ die Entstehung tier Iminos~ure durch Einwirkung yon 
Crotonester auf primer entstehende Aminos~ure erfolgt. Den g]eichen 
Gegenstand huben ausfiihrlieh S c h e i b 1 e~ und M a g a s a n i k (Ber. 48, 
].810 [1915]) studiert. Sie erkundeten die gtinstigsten Re~ktionsbedingungen, 
isolierten die Aminosiiure, liel~en weiter Ammoniak darauf einwirken und 
verbesserten die Ausbeute. Aui~erdem ftihrten sie die Spaltung der 
Imino-di-s~Lure in 2 Mol Aminos~ure dutch. S t 5 r m e r (Bet. 55, 1038 [19221) 
verwendete konzentriertes, w~sseriges Ammoniak und ultravio]ettes Lieht 
und gelangte zu Amino- und Imino-di-buttersfiureester neben Spuren von 
Crotonamid. P h i l i p p i  und S p e n n e r  (M. 36, 97 [1915] erhielten bei 
Verwendung yon absolutem alkoholisehem Ammoniak (105--110 ~ 75% 
Aminobutters~ure-~thylester. Daft man auch in der K~Ite bei Verwendung 
yon reinem verfltissigtem Ammoniak ohne Bildung yon Amid oder Imino- 
di-sauren zum fl-Aminobutters~ure-~thylester gelangen kann, ergaben 
unsere Versuche, die bei Zimmertemperatur und sehon nach 100sttindig'er 
Einwirkung 55% dieses Esters lieferten. Die fl-Dimethylacryls~ure wurde 
yon S l i m m  e r (Ber. 35, 400 [1902]) mit w~sserigem Ammoniak durch 
18 Stunden bei 1500 reagieren gelassen. Es resultierte fl-Alnino-isovalerian- 
s~ure. Wir versuehten die Einwirkung des Ammoniaks auf denselben Ester 
mit reiuem verfltissigtem Ammoniak und fanden naeh 6 Monate ]angem 
Stehenlassen ca. 60% Aminoester. Da~ die Glutaeons~ure dureh Addition 
yon Ammoniak in Aminoglutars~Lure fibergeftihrt wurde, ist aus einer 
Anmerkung K ~ h l s  (Ber. 36, 173 [1903]) zu ersehen. Die konjugierten 
S~uren fl-Vinyl-acryls~ure (F i s e h e r und R a s k e, Ber. 38, 3C07 [1905]) 
und die Sorbins~ure reagieren bei hSherer Temperatur und ganz allgemein 
sehwieriger. E. F i s e h  e r und S c h l o  t t e r b  e ek  (Ber. 37, 2359 [1904]) 
erhielten beim Versuch, aus Sorbins~iure und wSLsserig'em Ammoniak durch 
langes Erhitzen auf 1500 eine Diaminos~ure zu gewinnen, der Haupt- 
menge nach eine nieht kristMlisierende Verbindung mit den Merkmalen 
einer Diaminos~iure (versehieden yon a-y-Diaminokaprons~ure) und ledig- 
lieh deren einfaches Pikrat. In tier Hitze oder bei Unterdruck spaltete sie 
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Ammoniak ab und ging teilweise in Kristalle ~lber, die yon ihnen for das 
Anhydrid einer unges~ttigten Aminos~ure mit 6 Kohlenstoffatomen ge- 
halten wurde, ttingegen war es P o s n e r (Ber. 43, 2670 [19101) gelungen~ 
dutch Einwirkung" yon Hydroxylamin zur Aminohydrosorbins~ure bzw. 
ihrem Benzoylprodukt zu gelangen. Als Ergebnis unserer Ammoniak- 
anlagerungsversuehe an den Ester tier Sorbins~ture bei Zimmertemperatur 
nnd ohne LSsungsmittel kSnnen wit nur die Tatsache buehen, da~ 
unbestgndige Aminoanlagerungsprodukte nnbekannter Konstitution ent- 
stehen. Zusammenfassend gibt Sorbins~ure bzw. ihr Ester mit reinem 
verfi~issigtem. Ammoniak Sorbamid und Aminok0rper. Die Aminok~rper 
dtirften kompliziert gebaut, vielleieht Ringsysteme sein. I-Iieher geh0ren 
sehlie~lieh noeh die Arbeiten yon R u h e m a n n  und C u n n i n g t o n  

�9 (SOB. 75, 954 [1899]) fiber die Anlagerung yon Di~tthylamin an Zimtsgure und 
Piperidin an Aeetylendicarbonsgure und die Arbeiten yon H i n r i e h s e n 
(Ann. 336, 203 [1904]) und R i e d 1 und S e h u 1 z (Ann. 367, 14 [1909]), die 
s ieh  ganz allgemein mit tier Addition yon Ammoniak und I-Iydroxylamin 
befassen und als zusammenfassendere Arbeiten sehon eingangs erwghnt 
wurden. Das Methylamin wirkt naeh K S r n e r  und M e n o z z i  (Gazz. 
Chim. 17, 226 [18871, Bet. 21, Ref. 86, und Bet. 22, Ref. 735 [1888]) auf die 
Ester der Fumar: und Maleins~ure; im Druckrohr bei 105--1100 entstehen 
der Digthylester und das Bismethylamid der Methylamido-bernsteinsgure. 
S e h e i b l  e r (Ber. 48, 1910 [1915]) hat dutch Erhitzen yon wasserigem 
Methylamin mit Crotons~ure auf 140 ~ fl-Methylamino-butters~ure in 27%iger 
Ausbeute. dargestellt, t~ber Xthylaminanlagerung finder sich niehts in der 
Literatur verzeichnet. Die Einwirkung des Diathylamins f~ihrte im Falle 
des Aeryls~tureesters (F 1 ~i r s c h e i m, J. pr. 68, 350 [1903]) quantitativ zum 
Diathylaminopropions~ureester, im Falle des Aeetylendicarbons~ureesters 
und Phenylpropiolsaureesters (SOB. 75, 154 [1899]. C. 1899, II, 1017) sowie 
des Amyl- und Hexylpropiolsaureesters (C. r. 143, 596 [1907], C. 1907, I, 25) 
zu den entsprechenden Additionsprodukten. Wit nntersuehten Crotonsgure 
nnd fl-fl-Dimethylaerylsgure-~ithylester in ihrem u zu reinem 
Methylamin und fanden in der Hauptsaehe fl-Methylaminobuttersgure-methyl- 
amid nnd fl-Meth~qamino-isovalerians~ure-methylamid. Hingegen ]iel~en sieh 
bei der Einwirkung des Piperidins keine Piperidino-Piperidide feststellen. 
Sowohl Crotons~ure als aueh fl-fl-Dimethyl-acrylsaureester reagierten aus- 
sehlie~lieh in tier Weise, da~ alas Piperidin an die Doppelbindung addiert 
wurde. Wie man sieht, verl~uft also die Einwirkung yon Ammoniak, 
Amin und Piperidin durchaus nicht immer analog. 

So viel tiber die Falle yon Addition, die wit in der Literatur auf- 
finden konnten bzw. selbst beobaehteten. Hinsiehtlich tier Amidierung 
yon unges~tttigten S~uren bzw. Ester sind folgende F~lle angegeben: es 
getang S t 5 r m e r (Ber. 55, 1030 [19,92]), wie sehon erw~hnt, unter An- 
wendung yon ultraviolettem Licht zuSpuren yon Crotonamid zu ge- 
langen, ttingegen versuehten vorher B e i 1 s t e i n und W i g a n d (Bet. 18, 
483 [1885]) vergeblieh das Crotonamid darzustellen, indem sie auf Croton- 
s~ure~thylester Ammoniak im Einsehmelzrohr bei 100--150 ~ einwirken 
liel~en. Sie erhielten nur einen Sirup (Aminoester?). Naoh R o w n e y (J. 
1855, 532) gibt Elaidins~ureglyzerinester (Trielaidin) mit alkoho]ischem 
Ammoniak das Elaidinamid. Das Amid der Sorbinsaure entsteht nach 
A. W. H o f m a n n (Ann. 110, 138 [1859]) dutch Erhitzen yon Sorbinsgure- 
ester mit w~sserigem Ammoniak auf 120 ~ Bei der Cinnameny]acrylsgure 
( R i e d e l  nnd S c h u l z ,  Ann. 361, 100 [1908]) und tier Zimtsanre 
(S t o s i u s nnd P h i I i p p i, M. ~5, 570 [1924]) geht die Amidbildung, wenn 
ai~ch nieht in hervorragender Ausbeute, vor sieh. Bei den fl-7-Sauren, 
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der Phenylisocrotons~ure (K 6 41, Bet. 36, 174 [1903]) und der zweibasi- 
scher/ fl-y-Dihydromucons~ture (Soe. 57, 371 [18901) liegen die Angaben vor, 
daft sie sich dureh Sehfitteln mit Ammoniak in die Amide fiberfiihren 
lassen. Die zweibasischen Siiuren lassen sieh anscheinend leiehter in 
Amide verwandeln, wenigstens sind mehr FNle bekannt: R. H a g e n  
(Ann. 38, 275 [1841J) gelangte mit w~tsserigem Ammoniak yore Fumarester 
zum Fumaramid. Analog wird die Bildung aus dem Fumaramins~ureester 
beschrieben (C u r t i u s und K o e h, Ber. 19, 2460 [1886]). Die gleiehen 
Verfasser (J. pr. 38, 478 [18881) vermerken, dal~ Fumars~ureester, mit w~sse- 
rigem Ammoniak fibersehiehtet, rasch in Fumaramid tibergehL. D e m a r e a y 
(Ann. ehim. phys. [5] 20, 479) erhielt aus Zitrakons~tureester Zitrakons~ture- 
diamid, zu welehem auch S t r e c k e r (Ber. 15, 1640 [18821) gelangte. Er be- 
merkt, daft die Umwandlung leieht beim Methylester, im Gegensatz ium 
Xthylester, vor sieh geht. Beziiglich der Angaben yon G o t t l i e  b (Ann. 
77, 277 [1851]) herrseht Unklarheit, ob es sich wirklich um das Zitrakon- 
imid handelt. Eingehend untersueht, 1rater restloser Aufkl~rung aller dabei 
entstehenden Produkte, haben die Einwirkung yon Ammoniak auf Mesakon-, 
Zitrak0n- und Itakons~tureester S t o s i u s  und P h i l i p p i  (M. 45, 457 
[1924]). Sie wiesen naeh, daft dabei nur der Mesakons~tureester in der K~tlte 
unter Bildung eines Diamids reagiert. D e m a r e a y (Ann. ehim. phys. [5] 
20, 487, 490, 788, 791, siehe auch Bet. 24, 2035 [1891]) stellte aus dem Methyl- 
mesakonslture=di~tthylester (:4thylfumars~tureester) und w~sserigem Am- 
moniak alas Diamid bzw. Monamid her. M o I i n a r i (Ber. 33, 1412 [1900]) 
hat dutch l~ngeres Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak aus Di- 
methylmale~l~s~ure-di~tthylester das Dimethylfumars~ure-diamid hergestellt. 
Der Dia]lylmalonsltureester wurde yon It. M e y e r (M. 27, 1091 [19061) mit 
wttsserigem Ammoniak bei Zimmertemperatur in das Amid fiberffihrt. Bei , 
den Estern mit dreifacher Bindung ist die Amidierung mit w~sserigem 
Ammoniak in tier KNte yon N o u r e u in folgenden Fitllen erzielt worden: 
Propiols~ture-methylester (C. r. 151, 946 [1910])~ Amyl-, Hexyl- und Phenyl- 
propiols~ureester (C. r. 1~2, 211 [1906]). Letzterer wurde aueh yon 
P h i l i p  p i  und S p e n n  e r (M. 36, 97 [1915]) mit dem g]eiehen Resultat 
untersuchC Unter den gleicheu Bedingnngen (in der Kiilte) ist auch 
F e is  t (Ann. 345, 110 [1906]) die Amidierung des TetroMtureesters ge- 
lungen. Uber die Einwirkung yon Ammoniak auf Polykarbons~turen sei 
hier nur bemerkt, daft h~ufig Spaltungsreaktionen an der Doppelbindung 
vor sich gehen (Bet. 27, 2743 [1894]). R i e d e l  und S c h u l ' z  (Ann. 361, 
96 [1908]) haben beim Methylester der Cinnamenyl-aeryls~iure mit einer 
Reihe yon prim~ren und sekund~tren Aminen (Methyl-, Propyl-, Buty]amin, 
Auilin, o-Toluidin) die entsprechenden Amide dargestellt. Di~tthy]amin 
lind Piperidin wirkten nur in sehr geringem Mafte ein. 

Die F~lle, bei denen sowohl Anlagerungen al~ die mehrfaehe Bin- 
dung als aueh Amidierung der Estergruppe eintritt, also Aminos~ureamide 
oder deren Derivate entstehen, sind nieht sehr zahlreieh. Bieher gehSrell 
die F~lle der ]?umar-~ Malein-, Zitrakon- und Itakons~ure (lot. eit.), welters 
der Diearbin-tetrakarbons~ureester (P h i 1 i p p i uud U h I (M. 3~, 717 [19131) 
und die Arbeiten yon A u t h e n r i e t h  und P r e t z e l l  (Ber. 36, 1267 
[19031, Ber. 38, 2538, 2550 [1905]). 

Hinsichtlieh der eingangs erw~thnten ,,abnormen Reaktionsverl~tufe" 
sei der Vollst~ndigkeit halber folgendes mitgeteilt: A. M a i l h e (Bull. soe. 
ehim. [41 27, 226, C. 1920, III, 85) gelangte dureh Erhitzen der Ester auf 
Temperaturen yon 300 ~ und Verwendung yon Katalysatoren zu Nitrilen, 
z. B. bei der Crotons~ure, 01-, ElaTdin- und Zimts~ture. F i e h t  e r und 
L a b h a r d t (Ber. 42, 4714 [1909]) spalteten dureh Verwendung yon Chlor- 
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kalziumammoniak (230 ~ Crotons~ure zu 2-Methyl-5-_Kthylpyridin und Di - 
methylacryls~ure zu sym. Trimethylpyridin. Hieher gehOren aueh die 
RingschluftmOglic.hkeiten yon a-/4thylglutakons~iureester zu Dioxy-~tthyl- 
pyridin und Methylglutakons~ture zu 2,6-Dioxy-methylpyridin (Sot. 63, 882 
f1895]). Ferner sei auf die yon M o u r e u beobachtete Bildung von Ammon- 
salzen verwiesen. 

Am schwersten sind in der Literatur diejenigen F~ille aufzufinden~ 
bei denen das Ammoniak auf die Este]: iiberhaupt nicht einwirkte, da der- 
artige F~lle gewShnlich nicht publiziert werden, obwohl auch sie fiir die 
Beurteilung des Problems yon Wichtigkeit sind. Es sei hier auf die F~lle 
des fi-Aminozimts~iureesters und Diphenyl-itakons~ureesters verwiesen, 
die yon P h i 1 i p p i und S p e n n e r (loc. cit.) beobachtet wurden. Einige 
weitere yon uns beobachtete, noch nicht ver0ffentlichte Fiille sind folgende: 
01- und ElaYdins~iure, also S~uren, bei denen die Doppelbindung yon der Carb- 
oxylgruppe welt entfernt ist, zeigen gegen verfliissigtes Ammoniak voll- 
kommene Reaktionsunf~higkeit. Aber auch schon eine 7-8-S~ure, wie die 
Allylessigs~iure, zeitigt dasselbe Ergebnis bis auf ganz geringe Spuren eines 
Einwirkungsproduktes, das wir fiir Amid halten. Daft nicht nur eine ne- 
gativierende Phenylgruppe, sondern auch eine Xthylgruppe reaktionsbe- 
hindernd wirken kann, hat das Beispiel der a-Xthylacrylsaure erwiesen. 
Aber auch Methylamin wirkte nicht ein. Schlieftlich sei noch der Reaktions- 
unffihigkeit yon fl-fl-Dimethylacryls~iure-~ithylester gegenfiber Piperidin 
Erwahnung getan. 

So we i t  das  uns  aus  der  L i t e r a t u r  zu Gebote  s tehen4e ,  
d u t c h  e igene  V e r s u c h e  e r w e i t e r t e  Mate r ia l .  F i i r  die D i skuss ion  
desse lben  w i r k t  4er  U m s t a n d  e r schwerend ,  daI~ die kons t i t u -  
r iven  Einfliisse, die vo r  a l l e m  den T h e o r e t i k e r  ~nteressieren,  
d u r c h  die V e r s c h i e d e n h e i t  der  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,  u n t e r  
denen  die V e r s u c h e  anges te l l t  wurden ,  v e r s c h l e i e r t  werden .  E s  
ist gewi~ nich t  ang~inglieh, versch~ec~e~e Subs tanzen  in bezug 
au f  ih re  A4ditio,ns- oder  A m i d i e r u n g s f i i h i g k e i t  zu ve rg le i chen ,  
w e n n  z. B. die eine m i t  w~isser~igem A m m o n i a k  au f  100--150 o 
e rh i t z t  wurde ,  w~ihrend die a n d e r e  m i t  r e i n e m  ver f l i i s s ig tem 
A m m o n i a k  in  tier Ki i l te  r e a g i e r e n  ge lassen  wurde .  E s  w i r d  
dahe r  gu t  sein, zu v e r s u c h e n ,  s ich v o r e r s t  f iber den Einfluft  der  
R e a k t i o n s b e ~ i n g u n g e n  k l a r  zu werden ,  i n d e m  wi r  nach  Tun-  
l i ehke i t  - -  l e ider  is t  das  e x p e r i m e n t e l l e  M a t e r i a l  i m m e r  noch 
r ech t  l i i ckenha f t  - -  solehe F~ille he ranz iehen ,  bei denen  bei ein 
un4  derselben Subs tanz  un t e r  mSgl iehst  versch~ede~en Reak-  
t i o n s b e d i n g u n g e n  g e a r b e i t e t  wurde .  E r s t  w e n n  der Einf lu t t  der  
An-  o,der A b w e s e n h e i t  des LSsungsmi t t e l s ,  der  T e m p e r a t u r ,  der  
E i n w i r k u n g s d a u e r  u n d  a n d e r e r  F a k t o r e n  gekl~irt ist, kanr t  m a n  
sich e t w a  m i t  der  F r a g e  kons t i t u t i ve r  Einfliisse n~iher be- 
sch~iftigen. Dait  tier A m m o n i a k a d 4 i t i o n s v o r g a n g  a n  n~4  fiir 
sich schon uml~,ehrbar ist, geh t  aus  den  Arbe i t en  yon S c h e i b- 
l e t  (loc. cit.) h e rvo r ;  e rs t  durch  I so l i e r~ng  des Re akt ions-  
p rodnktes  und  we~tere E i n w i r k n n g  you  An~raoniak erziel te  er 
a nn~ihernd quan t i t a t i ve  Ausbeuten.  Die A n g a b e n  aber,  aus 
denen  a u c h  die U m k e h r b a r k e i t  des A m i d i e r u n g s v o r g a n g e s  her -  
vo rgeh t ,  s ind  bei P h i 1 i p p i u n d  U h 1 (loc. cir.) a b g e h a n d e l t  
worden .  13ber m gg l i ehe  N e b e u r e a k t i o n e n  b e i m  Addi t ions -  
v o r g a n g  ha t  schon E n g e  1 (C. r. 106, 1677 [1888]) bemerk t ,  daI~ 
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als Grund fiir schlechte Ausbeuten bei Verwendung yon wiisseri- 
gem Ammoniak die Abspaltbarkeis der Amingruppe bei hohen 
Temperaturen, bzw. ihr Austausch gegen die t Iydroxylgruppe 
anzunehmen ist, dab daher bei hohen Temperaturen beide Reak- 
tionen miteinander wetteifern. Auch bei Verwendung anderer 
LSsungsmittel, wie Alkohol oder Benzol, muB bedacht werden, 
dab auch diese Substanzen sich an ~aehrfache Bindungen an- 
lagern kdnnen. DaB der Alkohol bei hSherer Temperatur unter 
Bildtmg yon Aminbasen reagieren kann, hat R i e d e l  (A. 361, 
97 [1908]) bemerkt. 

W~s nun die Tempera~ur be trifft, so kann dieser Faktor  
yon maBgebender Bedeutung dafiir werden, welche Richtung 
die Reaktion fiberhaupt nimmt. Im allgemeinen ist zu ersehen, 
dab die Einhal tung niedriger Temperaturen die Amidbildung 
gtinstig beeinfluBt. Dies z eigen die F~lle der Fumars~ure, 
der Elaidins~ure, der Sorbins~ure, tier Dia llylmalonsaure, der 
fl-y-unges~ttigten S~uren, der Phenylisocrotons~ure, Hydro-  
so rbins~u_re und der Acetylens~uren. Auch B o n z  (Z. phy- 
sikal. Chem. 2, 865ff.) ff, i/bt an, dal~ Amidbildung bei mN:e- 
s~ttigten S~m'en am ehesten bei Einhal tung niedriger Tem- 
peraturen zu erwarten sei. Besonders deutlich zeigt sieh das 
Einsetzen der Amidierung unterhalb des fiir den Additions- 
vol~gang nStigen Temperatm'bereiches an den Beispielen der 
Sorbins~ure und der Pheny]propiolsiiure. In  letzterem l~alle 
erhielten P h i 1 i p p i und S p e n n e r mit  alkoholischem Am- 
moniak bei Zimmertemperatur  80% Phenylpropiols~ure-amid, 
oberhalb 1000 aber 75% Addi t ionspredukt  (Aminozimts~ure- 
ester); allerdings kennen wir auch F/ille, in denen Addition 
iiberhaupt nieht zu vel"zeichnen war, die Amidierung aber erst 
bei hSherer Temperatur  verlief. Cinnamenyl-aeryls~ure wir6  bei 
140--1600 amidiert, Elaidinsiiure reagiert  mit  Anilin bei 200 o 
unter  Anilidbildung. Bedm Arbeiten bei hSherer Temperatur  
ist in der Regel Addition zu verzeichnen; leider ist das Material 
reeht liickenhaft, da in der Mehrzahl der leal]e auf e twa mit- 
entstandenes Amid n icht gepriift wurde. In  Erg~tnzung zu 
P h i 1 i p p i und U h 1 sei noch darauf  verwiesen, dab dutch 
Einhal tung mSglichst t iefer Temperaturen die als Neben- 
reaktion verlaufende, stSrende Ammonsalzbildung (B. 15, 978 
[1882]) h~ufig umgangen werden kann. P h e 1 p s (Am. Journ. 
science [4] 2~, 429, C. 1908, I, 1261) hat z. B. auf diese Weise bei 
gesiittigten Siiuren (Essigs~ure nnd Ameisens~ure) eine fast 
qttantitative Amidattsbeute err eicht. Auch vom Sorbinester (Ann. 
110, 134 [1859]) ist bekannt, dab oberhalb 120 ~ leicht 4as Ammon- 
salz entsteht. So viel fiber die Amidierung. Die Addition wurde 
bei Verwendung" eines Lasungsmittels (Alkohol, Wasser) meist 
bei hSherer Temperatnr durchgefiihrt. Anders liegen die Ver- 
hgltnisse-bai  Anwendung yon r~inem verfliissig'tem Ammoniak 
ohne LSsungsmittel, die namentlich yon S c h o 11 and P h i- 
1 i p p i und ihren Mitarbeitern eingeffihrt wurde, tIiebei fallen 
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die meisten oben angedeuteten Sehwierigkeiten yon N ebenreak- 
tionen und Umkehrreakt ionen weg', mad die Einwirkung verlSuft  
viel energischer.  So reagierte Zimts~ureester (S t o s i u s lind 
P h i 1 i p p i) mit verfliissigtem Ammoniak, w~ihrend el" sonst in 
keLrm~- Weise in Reaktion zu b ringen war. Jedenfalls  kann 
aus dem vorl iegenden Material  die Tatsache gefolgert  werden, 
dab bet ether grol~en Zahl tier mit  alkoho~ischem und w~sseri~em 
Ammoniak  s tudier ten F~ille die MSglichkeit eines vo]lst~ndigen, 
his zu den Aminos~iure-amiden ffihre~den Reakt ionsver laufes  
gar  nicht gegeb~n war. ~ i e h e r  gehSrt  auch, daB K S r n e  r 
und M e n o z z i (Gazz. ehim. 19, 422, 431 [1889]) im Falle der 
E inwi rkung  yon methylalkohol ischem Methylamin zu e inem 
Bismethylamid  der Methylaminoberns te insSure  gelaagten,  
w~hrend S c h e i b 1 e r (B. 45, 2272 [1912]) b ei Verwendung- w~is- 
serigen Methylamins in 27% Ausbeute zum Additionsprodukte 
gelangte. 

Wenden wir uns nun der F rage  zu, inwieweit  die Lage cter 
Doppelbind~ng un~ die Konst i tu t ion der addierenden und 
addier ten  Verbindxmg beim Ammoniak  den &dditions- oder 
Amidierungsprozelt  beeinflussen, so kommen w'i:r zu folgender 
Antwort :  Die a-, fi-nngesMtigten S~uren zeig:en b e.~ normalem 
B au meistens Addition, die fi-, 7-S~iuren Am idbildung, die y-, 
6-S~uren seheinen s chon nicht  mehr  reaktion.sf~ihig zu sein 
(~-, ~-Allylessigs~ure zeigt noch Spuren Am~s 01s~ure und 
Elaidins~ure sind ebenfalls reakt, ionsunf~hig. Bet den zweibasi- 
schen a-, fi-S~m'ea zeig~ 4'ie Transkonfiguration eine besondere 
Neigung znr Amidbildung. Anl~er dem additionsbehindernden 
E',inflult eines Phenylkernes  in fi-Stellung haben wir den jede 
Reakt ion (also Ami:~i,erung und Addition) behindernden Einflul~ 
einei~Xthylgruppe in, a-Stellung bet der a-_~thylacryls~ure bemerkt. 

Wit" mSchten der Meinung Ausdruek verleihen, dab die 
H i n r i c h s e n sehen bzw. die (turch P o s n e r e rwei te r ten  An- 
schautmgen fiber den , ,posit ivierend-negativierenden Einflul~" 
der einzelnen Gruppen anf die Reaktionsf~ihigkeit des ad- 
dierenden und des a d!dierten KSrpers  sich sehr wohl zu Spe- 
kula t ionen auf diesem Gebiete der Reakt ionskonkurrenz:  Ad- 
dit ion-Arnidierung verwenden lassen, znmal weml man die Halls 
M e y e r schen Anschauungen fiber den Amid ie ru l~svorgang  z u 
Hitfe nimmt. Ira fibrigen reicht abet das bisher zur Vexffigung 
stehende experimentel le  Material  noch keineswegs daffir aus, 
um mit  Sicherhei t  auf den unter  gegebenen Bedfngungen zu 
erwar tendea  Re akt ionsverlauf  Schlfisse zu ziehen and  daraus 
die pr~iparative Nutzanwendung zu machen. Trotzde,m erschiea 
es uns wfinschenswert, alas bisher in der L i t e ra tu r  zerstreute  
Material  einmal zu sammeln und zu sichten. MSge daher v0r- 
liegende Studie als das gewerte t  werden, was sie ist, n~imlieh 
als Versueh, das bereits Vorl iegende zu ordnen t m d  neue be- 
scheidene Bausteine zur Theorie der Doppelbildung herbeizu- 
sehaffen. 
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Experimentelles. 

Ammolfigk wurde in reiner, verfliissigter Form auf die 
Ester  ~in Einschme~zungsrShren zur Einwirkung gebraeht, 
ebenso M, ethylamin und Piperidin. Die Ammoniakrohre wurden 
bei Zimmertemperatur  sich selbst iiberlassen, dfe mit  Methyl- 
amia zumeist auf 60--700 ,erw~trmt. Piperidin beginnt mit  den 
Estelm b ei Tempe~at~ren vo,n etwa 135--140 o zu verharzen, 
weshalb ein noch h5heres Erhitzen am best en vermieden wird. 
Bei d.er Aufarbei tung der Reaktionsprod~kte haben wit  uns mit 
Vorteil der Vakuumdesti l lat ion bedient. Die Analysen wurden 
s5mtlich nach der Mikromethode yon F. P r e g l ausgeffihrt. 

0 1 s a u r e s  A t h y l u n d A m m o n i a k .  Der Ester wurde 
mit  einem groBen l~berschuB yon Ammoniak im Einschmelz- 
rohr 300 Stund,en stehen gelassen. Die Vakuumdest i l lat ion 
lieferte nur unver~nderten Ester, es war also fiberhaapt keine 
Reaktion eingetreten. 

E l a i d i n s a u r e s  A t h y l  u n d  A n l m o n i a k .  Ein- 
wirkungsdauer  dr el Wochen, kein Reaktionseintri t t  nachweisbar. 

C r o t o n s a u r e s  ; ~ t h y l :  ~n14 A m m o n i a k .  Dieser 
Versuch wurde angestellt, um ~n den Reaktionsprodukten ins- 
besondere auf S~ureamid zu prfifen. P h i 1 i p p i und S p e n- 
n e r ~ batten bei Anwendxmg yon alkoholischem Ammoniak bei 
105--1100 in einer A~sbeute yon 75% fi-Aminobutters~tureester, 
aber kein Amid erhalten. Es interessierte tins nun zu sehen, 
ob bei der energiseheren Einwirkung ohne LSsungsmittel, aber 
bei Zimmertemperatur ,  nicht etwa Amid a]s Hanpt- o der Neben- 
produkt eatstiinde. Bei einer Einwirkungsdaner  yon 100 Stunden 
war bei der Vakuumdest i l lat ion im Vorlauf noch unver~nderter  
Ester nachweisbar. Seine Abtrennung erfolgte &arch Aus- 
schfitteln mit  )[ther aus salzsaurer LSsung. Das so gereinigte 
Produkt  ging in Vakuum vo.llkommen konstant  bei 64--650 
(14ram) iiber, erw:i,es sieh also a]s reiner fl-Aminobutters~m'e- 
ester. Ausbeute 55% der Theorie. Amid war nicht naehweisbar. 

C r , o t o n s a u r e s  X t h y l  ~tnd ~ e t h y l a m i n .  Der 
Ester wurde mit 5 Mol wasserfreiem 3/[ethy]amin 8 Stunden auf 
650 erhitzt. Die Vakuumdest.illation ergab einen geringen Vor- 
lmxf (K. P. 75--77 ~ 15ram), der woM aus dem _Kthylester der 
fl-Methylaminobuttersaure bestand, ftir den in tier Li tera tur  der 
K. P. 12"5 ram, 73--74 ~ angegeben ist. Beim K. P. 56 ram, 146 ~ ging 
als Hauptfraktio.n ein schweres, schwach gelb gefarbtes, amin- 
artig rieehendes 01 fiber. Leicht 15slich in Alkohol und Wasser, 
fast unlSslich in Chloroform und ~ther ,  hygroskopiseh, yon 
stark basisel~em Charakter. 

Die Analyse ergab: 

7"60,my Substanz gaben:  15"04 my C0~; 6 '67  ~ny ILO 
2"205 ~ng ,, , 0 '416 cm 3 N (728 ram, 21~ 

Monatsh. f. Ch. 36, 194 (1915). 
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Ber. ft'tr C6H~0N~ : C 55'38, tt 10'77, h T 21"53%. 
Gel.: C 54"00, H 9' 82, N 20' 96~. 

Es handelt  sieh also offenbar um ein mit  ger ingen Mengen 
yon Methylaminoester verunreinigtes  ~-Methylaminobutters~ure- 
methylamid.  H ie r  war  also im Gegensatz zur E inwi rkung  yon 
Ammoniak  die Reakt ion weiter  gegangen, wobei alas Auf t re t en  
yon ~-~/Iethylaminobutters~ureester daffir sprieht, dab aueh 
bier  die Addit ion an die Doppelbindung der prim~ire Vor- 
gang ist. 

C r o t o n s a u r e s ~ t h y l u n d P i p e r i d i n .  DieAbsicht ,  
P iper id in  ~hnlich wie Ammoniak  an die Doppelbindung anzu- 
lagern, lielt sich ohne Schwierigkeit verwirklichen. 4 g Ester  
und 6-5 g P iper id in  (zirka 2 Mole) wurden 2�89 Stunden auf 120 ~ 
erhitzt.  D er griinlich g ef~irbte R5hreninhal t  wurc~e einige Tage 
tiber Schwefels~nre stehengelassen und dann im Vakuum de- 
stilHert. Dambei ging als einziges Pre~lukt ein 01 vom K. P. 15 r a m ,  

125 ~ fiber, dessen Analyse die Anlagerung yon 1 Mol Piper idin 
ergab. In  Analogie zur Anlagerung  des Ammoniaks  schreiben 
wir dem KSrper  die S t ruk tur  eines f i-Piperidinobuttersaure- 
~thylesters  zu. Ausbe~te 6 g, alas ist 60% der Theerie. 

4'85 m g  Substanz gabon: 11'78 mg COo, 463 m g  Ho-0 
2"49 m g  . . . .  0'1568 cm ~ N (733 ram, 24 ~ 
3"505 m g  . . . .  4"170 mg AgJ (nach Zeiscl-Pregl). 

Bet. ftir C11Ho-10~N: C 66'27, H 1063, N 7"05. 0C2H~ 22'59 %. 
Ge ~.: C 66"26, H 10 68, N 6"98. 0QIt~ 22'82 %. 

Dieser in der Literas no,ch nieht  besehriebene Ester  zeigt 
normale LSslichkeitsverh~iltnisse und hat  einen widerl ichen Ge- 
ruch. Bei der Destillation unter  gewShnlichem Druck geht  el' 
anscheinend unter  Piper id inabspal tung wieder in Crotonester 
fiber. 

a - _ ~ t h y l a c r y l s a u r e s  _ ~ t h y l  u n d  A m m o n i a k .  
Die Darstel lung des Esters  erfolgte nach B 1 a i s e und L u t t- 
r i n g e r  (B1. [3] 3 3 ,  760, 633; C. 1924, I, 1671). Bei 200stfindiger 
Einwirkung war keinerlei Reaktion nachweisbar. 

a -_~ t  h y l a  e r  y l s a u r  e s  X t h y l  u n d  M e t h y l a m i I ) .  
Zehnfacher  Methylaminiiberschul3, 14 Stunden 60--65 ~ keine 
Reaktion.  

2 - M e t h y l - b u t e n -  (2) - s ~ u r e -  (4) - ~ t h y l e s t e r  
(f l-Dimethylacrylsaures 5Sthyl) u n d A m m o n i a k. Einwir-  
kungsdauer  6 Monate bei Zimmertempera tur .  Es t r i t t  Anlage- 
rung  an der Doppelbindung ein unter  Bildung yon Aminoiso- 
valer ians~ureester  (zirka 60% Ausbeute). Amidbildung konnte  
nicht  nachgewiesen werden. 

2 -  1 V i e t h y l - b u t e n -  (2) - s a u r e -  (4) - ~ t h y l e s t e r  
(fi-Dimethylaeryls~ureester) u n d M e t h y 1 a m i n. Es wurde 
wieder wasserfeies Methylamin  (zirka 5 Mole) augewendet  und 
8 Stunden auf 65--700 erhitzt. Die Vakuumdestillatlon des R,e- 
akt ionsproduktes  ergab folgendes: bei 1 5 r a m  ging zwisehen 
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40--65 o ein V o r l a u f  iiber, 4er  sieh als n ieh t  u m g e s e t z t e r  E s t e r  
erwies  und  sich d~urch Ausschf i t t e ln  m i t  K t h e r  aus  s a l z sau re r  
L 5 s u n g  yon  s t i cks to f fha l t igen  V e r b i n d u n g e n  t r e n n e n  lielt. D a n n  
fo lg te  bei  15 m m  u n d  68--74 o eine ger inge  Mi t t e l f r ak t i on .  Sie 
s tel l te  ein a m i n a r t i g  r iechendes ,  in W a s s e r  sehr  wen.ig, in  AI-  
kohol  un(l K t h e r  le~cht 15sliches 01 dar,  dessen A n a l y s e  au f  ein 
M e t h y l a m i n o - A d d i t i o , n s p r o d u k t  hinwies,  d as abe r  noch m i t  ur-  
sp r f ing l i chem E s t e r  v e r u n r e i n i g t  war .  E ine  we i te re  Rek t i f i ka t i on  
e rgab  die K.  P. 11 ram, 71.5--72 ~ un~d K.  P. 14 ram, 74.5--75.5% Nun-  
m e h r  ergab,  die A n a l y s e  be f r i ed igen4e  W e r t e  und  schre iben  wi t  
de m P rod~k te  die Konsti t .ut ion eines B-Me~hylamino-isoxalel ' ian - 
s~ure-~thyles ters  zu. 
602 ~ng Substaaz g~ben: 13"37 mg CQ, 5'80 mg E20 
4" 150 mg . . . .  0"319 c m  3 5[ (732 ram, 21 ~ 
4' 146 .rag ,, , 0" 312 cm 3 N (733 ram, 210). 

Ber. ftir CsH~702N: C 60"36, H 10'77, ~N 8'80~.  
Gel.: C 60"59, H 10 78, N 8'43, 8"43~. 

Als  H a u p t f r a k t i o n  fo lg te  schliel~lich n a e h  r a s e h e m  An-  
s t e i g e a  des T h e r m o m e t e r s  b ei 1 5 r a m  zwischen  138--1400 ein 
schweres ,  z~hfliissiges 01, unlSsl ich in ~ t h e r ,  le icht  15slich in 
Alkohol und Wasse r ,  hygroskopisch,  s t a rk  basisch. Es  lag (li~ 
V e r m u t u n g  nahe ,  dal~ sich ~hnl ich  wie  im Fa l le  des Croton-  
esters ,  das  M e t h y l a m i d  der  l~ -Methy lamino- i sova le r i ans~ure  ge- 
b i lde t  ha t te .  Die  A n a l y s e  e r g a b  z w a r  e inen  gu t  s t : immenden 
C- t t -Wer t ,  aber  s te ts  zu n iedr igen  N-Wer t ,  auch  nach  l angem 
T r o e k n e n  fiber C h l o r k a l z i u m  i m  V a k u u m .  
6"46 mg Substa'nz gabea; 13"80 m g  C02, 6'35 m g  H~0 
2"08 mg . . . .  0"316 cm 3 iN (726 ram,  20 ~ 
2"425 mg . . . .  0"373 c m  8 ~ (727 ram, 21~ 

Bet. ttir CTH~60N2: C 58'27, H 11"19, N 19"4~ .  
Gef.: C 58'28, H 11"00, N 16"9~, 17'09~. 

Die  P r o b e  auf  ~ t h o x y l  ve r l i e f  v o ] l k o m m e n  nega t iv .  
N a c h  d iesem A n a l y s e n r e s u l t a t  m i t  den zu nieclr igen 

N - W e r t e n  war  noch an  (lie MSglichkeit  eines Vor l i egens  yon 
Methy l imino-d i i sova le r~ans~ure-methy lamid  C~3H~70~N~ (bet.: 
C 60.64, H 10.58, N 16.34%) in Analogie  m i t  e inem ~-on 
S e h e i b 1 e r (C. 1915, I I ,  ]179) beschr iebenen K Srper  zu denken.  
H i e r  mui~te eine Moleku la rgewich t sbes t immung  K l a r h e i t  bringen.  
Sie wurde  nach  der vorzi igl ichen Methode  yon  B 1 e i e r - K o h n 
ausgef i ihr t  2. Der  A p p a r a t  wurde  zun~chst  durch  eine Test-  
b e s t i m m n n g  (Pheny l~ thy l -methy l~ the r )  fiberpriift ,  wobei ein M~l- 
gewicht  yon  138 star t  ]36 gefunden  wurde.  Unse re  Substanz  er- 
gab  folge~de W e r t e :  
0"0203 g gaben eine DruckerhShuug yon 177 ram, ~ [ ~  121 
0"0241 g . . . . . .  198 ram, 5[ ~ 129 
0"02~0 g . . . . . . . .  201 m~n, M ~ 127 

Ber. ftir C~H~05~: : M ~ 14~, Mittelwert : M ~ 126 
. . . .  C~It~70~Z~ ~ : M ~ 257. 

Fi i r  die  B e s t i m m u n g  s ind  w i r  t I e r r n  Dr.  F. S i g m  u n  d (Wien)  zu D a n k  
ve rp f l i ch t e t .  



~6z~ E r n s t  P h i i i p p i m id  E b e r h a r d  G a I t e r 

Diese Wer te  weisen ein6eutig auf alas Vorliegen des Methyl- 
amino-methylamids hin; dab sie noeh etwas zu n/iedri~ befunden 
wurden  hat  seinen Grnnd wohl in einer geringfiigigen Zer- 
setzung beim Destflti,eren (140~ gegen eine Verunreinigung 
mit Methylaminoester  spricht der absolut negative B efund der 
;~thoxylbestimmung. Die Einwirkung  des Methylamins  auf den 
-~thylester der fl-Dimethylacryls~ure war also so ver laafen,  
dab prim~ir Anlager~ng an die Doppelbindtmg, weiterhin dann 
Amidierung des Methylaminoesters  s ta t tgefunden hatte. 

2 M e t h y l -  b u t e n -  (2) - s ~ u r e -  (4)-  ~ t h y l e s t e r -  
(~-Dimethylacryls~ureester) u n d P i p e r i d i n. Der Versuch 
verl ief  voIlkommen negativ,  ein Beweis, dab das Verhal ten yon 
Ammoniak, Methylamin und Pip eridlin nieht ohneweite,rs 
g le ichzu~zen  ist, Angewe~ndet wurde ein ~bersehnB vo,n 3 Molen 
Piperidin, erhitzt win'de d~lreh 2�89 Stunden auf 120---1300 im 
Rohr. Bei  der nachfolgenden Aufarbe i tung  d~reh  Vakuum- 
destillation wurde  keine Frakt ion  a ngetroffen, die oberhalb des 
K. P. 6es unges~tt igten Esters  iiberging. Zuriiekerhalten wurde 
Piperidin und unveri inderter  Ester. 

A l l y l e s s i g s a u r e s  K t h y l  u n d  A m m o n i a k .  
Einwirkungsdauer  25 Tage bet Zimmertemperat l l r .  Bei der 
Vakuumdest i l la t ion ging yore ersten his zum letzten Tropfen 
konstant  unveri inderter  Ester  fiber. Ein minimaler  Rfickstand 
(etwa 0"05 g bet 7"5 g Ester) blieb in Form feiner Kristallspie~e 
zurfick, die naeh einmaligem Umkristal l is ieren aus A]kohot bet 
70 ~ schmo.lzen. Vielleieht handelt  es sich um Allylessigs~ure- 
amid (F. P. 94~ zur naheren Untersuehung war die Menge zu 
gering. Jedenfal ls  war  der Allyless.igester mit  d~em Ammoniak 
nicbt in nennenswertem MaBe in Reakt ion getreten. 

A e r y l s a u r e s  K t h y l  u n d  P i p e r i d i n .  Nachdem 
der Aeryles ter  mit  dem Piper idin bereits bet gewShnlieher Tenl- 
pera tur  unter  Erwarmung.  reagiert,  wurde auf Erhitzen unter  
Druek verzichtet. 1 Mot Es ter  win'de mit 3 Molen Piper idin zuerst 
4 Stunden auf dem Wasserbad,  dana noch 1�89 Stunden zum 
Sie,den erh~tzt. Hiebei  schied sich eine ganz geringe Menge yon 
Piper id inkarbonat  in sehSnen Kris tal len ab, yon denen das 51ige 
Reakt ionsprodukt  abfiltriert  wurde. Das Haup tp roduk t  wurde 
dutch Vakmlmdesti] latfon gereinigt,  wobei sich in AnMo~ie zum 
C ro{onester-Piperidinver~ach folgendes ergab:  Bei gewShn- 
lichem Druck gingen yon 100--135 o fiberschfissiges Piperi~in mit  
Spuren yon unver~nder tem Ester  fiber, dann wurde auf  Vakuum 
f ibergegangen und die wenigen Tropfen, die bis 100 ~ fiber- 
gingen, verworfen.  Beim K. P. 12--13 mm destillierte zwischen 
10/1 106 ~  t tauptantei l ,  ohne dab ein sichtbar~r Rfickstand 
hinterblieb. Die Analyse  ergab anf C~oH~9021q st immende 
Wer te  nnd erkennen wir  der V erbind~mg die St rukturformel  
eines ~-Piperidino-propions~iure-~thylesters zu. Ausbeute 87% der 
Theorie. 
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4'4~ mg Substanz gabon: 10'32 mg CO 2, 4"13 mg tt-o0 
3052 ,rag . . . .  0"213 cm 3 ~ (731 ram, 23 ~ 
3" 775 ~g . . . .  ~" 830 mg A~J. 

Ber. ftir C10E190-o~I: C 64"81. H 10'34, N 7"57, 0C-oII~ 24'33~. 
Gef.: C 63"41, H 10"41, N 7'76, 0C.tt 5 24'55o~. 

H y d r o s e r b i n s ~ t l r e  - m e t h y l e s t e r  ( ~ - H e x e n -  
s~iuremeth:~lester) u n d A m m o n i a k. (Versuch  y o n  M. 
Z o r z i.) E i n w i r k u n g s d a ~ e r  14 Tage.  B e i d e r  V a k a u m d e s t i l l a -  
t ion  g ing  aulter  e twas  u n v e r ~ n d e r t e m  E s t e r  be:i 18 mm u n d  1540 
ein bei  z i r k a  660 e r s t a r r e n d e r  K d r p e r  iiber. Nach  n o c h m a l i g e m  
Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  Benzol  lag der F. P.  schar f  bei 75 ~ Die 
A n a l y s e  e r g a b  das  Vor l iegen  yon t Iydrosorbins~iureamid,  einer 
hygroskopisehen,  in den mois ten  L6sung'smit teln leieht  15slichen 
Sabs tanz .  

5"04 my Substanz g'aben: 11'69 my C0.o, 4'38 my H-o0 
3"665 ~zg , ,, 0"4067 cm 3 N (713 ram, 16~ 

Ber. ftir C6tt~00N: C 63"71, E 972, ~ 12"38~. 
Gel. : C 63'25, It 9'73, N 12"30 o~. 

E i n  A m i n o e s t e r  oder  A m i n o s ~ u r e a m i d  k o n n t e  n ich t  nach-  
gewiesen  werden .  

S o r b i n s ~ i u r e m e t h y i e s t e r  u n d  A m m o n i a k .  
(Versuche  yon  E.  B e r t e 13 A u c h  h ier  w~rde  der  M e t h y l e s t e r  
verwendet ,  da w i t  hofften, dami:t we l te r  zu k o m m e n  als E. 
F i s c h e r  nnd  S c h l o t t e r b e c k  (B. 37, 2359 []904]), die 
schon e inmal  die E i n w i r k u n g  yon A m m o ~ i a k  auf  Sorbins~ure  
mi t  t t i n b l i c k  a a f  die G e w i n n m l g  yon  Diaminos~iuren  un te r -  
sucht  ha t ten .  W i e  wi r  ba ld  e rkann ten ,  r e a g i e r t  abel" auch  der  
M e t h y l e s t e r  ~ul~erst tr~ige u n d  f i ihr t  der  t t a u p t s a c h e  nach  zu 
k o m p l i z i e r t e n  P r o d u k t e n ,  deren  K o n s t i t u t i o n  wi r  n ieh t  auf -  
k l~ ren  konn ten .  Z u s a m m e n f a s s e n d  l~ltt sich fo lgendes  sag'en~ 
Bei  e t w a  a c h t t ~ g i g e r  E i n w i r k u n g  erh~ilt m a n  f a s t  n u r  unve r -  
~nde r t en  E s t e r  zuri ick,  be~i 4 - -6wdch ige r  ist fas t  a l le r  E s t e r  um-  
gesetzt .  E s  en t s t ehen  dabe i  unbest~indige K d r p e r ,  die sehon  be im 
Troc tmen  ill vacuo  allm~ihlich A m m o ~ i a k  abgeben. Bei  kf i rzerer  
E i n w i r k u n g  s ind  d~ese S u b s t a n z e n  grdl~tenteils ill s  15slich 
(Aminoester?) ,  bei  dreimonat ig 'er  E i n w i r k u n g  ldst sich fas t  
~ichts  m e h r  in ~ t h e r  (Amin(mmide,  zyklisehe Substanzen~.). 
Al le  unse r e  Versuche ,  d u t c h  Pla t inehlorwassers tof fs~iure ,  Pho.s- 
phorwol f rams~iure  u. dgl. e inhe i t l i ehe  K d r p e r  zu e rha l t en ,  schei- 
te r ten .  ~Ylan erh~l t  z. B. i m  e rs te ren  Fal le  n u r  P l a t i n s a l m i a k ,  
a lso  e in Beweis  dafi ir ,  dal~ das  A m m o n i a k  u n g e h e u e r  le ich t  
wieder  a b g e s p a l t e n  wird:. N e b e n  diesen unde f in i e rba r en  K d r p e r n  
l~l~t sieh m i t  s t e igende r  E i u w i r k u n g s d a u e r  eine his zu 10% be- 
t r a g e n d e  Menge  (3 Monate )  S o r b a m i d  isol ieren,  das  du t ch  die 
E i g e n s c h a f t e n ,  den F. P. 1700 (D 5 b n e r g ib t  1680 an) u n d  c~ie 
A n a l y s e  als  solches e r k a n n t  wurde .  

5"23 mg Substa~z gaben: 12'53 mg CQ, 4"01 mg H-o0 
5"95 mg . . . .  12"00 mg C0~, 3'62 mg H-o0 
2'76 mg ,, , 0'337 cm-o N (693 ram, 22~ 
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Bet. ftir C61/90~: C 64"9, H 8"1, ~N 12"66~. 
Gel.: C 65'34, 64'76, H 8'58, 7"99, N 12"61. 

Ob di~ses So rbamid pr imer  oder sekund~r durch Am- 
moniakabspal tung aus stickstoffreicheren K6rpern entsteht, l~I]t 
sich nicht mit  Best immthei t  sagen, wir neigea der Ansicht zu, 
4al~ letzteres der Fal l  ist. Versuche m i~ Crotylidenmalonsaure- 
ester ergaben uns einea ahnliche~ Ve~lauf, ohne dab wir de- 
finierte KSrper h~tten iso~ieren kSnnen. 

P h e n y l i s o c r o t o n s a u r e s  ~ t h y l  u n d  A m -  
m o n i a k. Einwirkungsdaaer  2 Monate. Nach dieser Zeit hat ten 
sich Kristal le ausgeschieden, w~ihrend das restl[che Reaktions- 
produkt ein dickfltissiges 01 darstellte. Die Kris~alle wurden 
als Phenylisocrotonamid identifiz~ert. (F. 1 ). 130 ~ N gef. 8"75%, 
ber. 8"75%.) Das ~itherlSsliche 01 scl~ied b ei liingerem Stehen 
noch weitere Mengen yon Amid ab. Da das Amid in Xther un- 
15slich ist, so mul~ es sich um sekund~ire Bildung durch Am- 
moniakabspal tung aus stickstoffreieheren KSrpern hande~n. 


