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Uber das Studium der Einwirkung von Ammoniak und
Aminen auf ungesittigte Siuren und deren Ester ist bereits viel
gearbeitet worden. Erscheint doch dieses Kapitel der organischen
Chemie in zweifacher Hinsicht der Bearbeitung wert: einerseits
der wichtigen Rolle wegen, die Aminosiuren und Siureamide
im Haushalte der Natur spielen, anderseits, weil in diesem Falle
vornehmlich zwei Reaktionen miteinander konkurrieren, nimlich
die Anlagerung an die mehrfache Bindung und die Amidierung
der Estergruppe. Das Eintreten oder Ausbleiben der einen oder
anderen Reaktion erscheint aber wieder geeignet, einiges Licht in
das Verhalten und Wesen der mehrfachen Bindung tiberhaupt zu
bringen. Bei der Durchsicht der Literatur iiber Anlagerungs-
reaktionen ungesittigter Verbindungen im allgemeinen erscheint
es wunderlich, daB die Einwirkung von Ammoniak und Aminen
im Rahmen der von Thiele, Erlenmeyerund Vorlander
u. a. gepflogenen Studien iiber Additionsvorginge nicht systema-
tisch untersucht worden ist, wihrend sich eine gréBereZahl von Ar-
beiten iiber die Anlagerung von Wasserstoff, Halogen, Halogen-
wasserstoff, Cyanwasserstoff, Alkohol, Natrium-Malonester u. a.
findet. Es diirfte dies darauf zuriickzufithren sein, daf sich-in der
ersten Zeit nach Aufstellen der Thieleschen Theorie fast alle
Aufmerksamkeit auf die konjugierten Systeme konzentrierte und
namentlich die 1-4-Addition des Broms und des Wasserstoffes
im Vordergrund des Interesses stand. Die diesbeziiglichen Ar-
beiten nehmen den Hauptteil der Additionsliteratur ein, bis
Hinrichsen im Jahre 1909 lehrte, daB eine nutzbringende
Behandlung dieses Gebietes eher zu gewértigen sei, wenn man
alle die Addition beeinflussenden Faktoren in den Kreis der Be-
trachtung zieht. Obwohl die Hinrichsenschen Anschauun-
gen neue Perspektiven fiir das Arbeiten auf diesem Gebiete
erdffnen, sind die diesbeziiglichen Forschungen mit wenigen
Ausnahmen zum Stillstand gekommen, vielleicht im Hinblick
auf erhoffte Uberraschungen auf dem Gebiete moderner valenz-
theoretischer Anschauungen. Wie uns scheinen will, sehr mit
Unrecht. Sollte doch eher die Theorie durch Beibringung ge-
diegenen Materials gefordert werden, wie dies z. B. in neuerer
Zeit Posner (sieche auch ,Die Methoden der organischen
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Chemie” von J, Houben, 2. Auflage) durch seine sysiema-
tischen Untersuchungen iiber die Hydroxylaminanlagerung,
oder v. Auwers (Ann. 434, 140 ff. (1923) durch seine groBziigig
angelegten Untersuchungen iiber die Brom- und Wasserstoff-
addition an Sorbinsduren getan hat, wobei er eine Reihe wichtiger
Stellungsfragen eindeutig beantworten konnte.

Hinsichtlich des Ammoniaks und der Amine liegt aber iiber-
haupt noch kein Versuch vor, durch {iibersichtliche Betrach-
tung und dureh VergroBerung des experimentellen Materials
die als typisch erscheinenden Fille herauszugreifen und sie in
den Mittelpunkt der Methoden zur Darstellung von Amino-
sduren, ungesittigten Siureamiden, oder Aminosiureamiden zu
stellen. Die bisher vorliegenden Beobachtungen sind schwer
auffindbar in der gesamten Literatur zerstreut und beschrinken
sich meist auf die Angabe, dal in diesem oder jenem Falle ein
Aminosiureester oder ein Sdureamid erhalten wurde oder
nicht, oder dienen der Aufkldrung eines speziellen Reaktions-
verlaufes, wie z. B. die bisherigen Verdffentlichungen des
einen von uns (Philippi wund Mitarbeiter) auf diesem Ge-
biete. Wohl hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Spenner
(Monatsh. f. Ch. 36, 97 [1915]) die Regel aufgestellt, daB die
Addition von Ammoniak an ungesittigte Ester im allgemeinen
leicht eintritt, u. zw. in allen damals bekannten Fillen der-
art, daB die Aminogruppe an das der Carbithoxylgruppe ent-
ferntere Kohlenstoffatom tritt. Weiters zeigte sich schon da-
mals eine Behinderung der Addition durch das Vorhandensein
negativierender Gruppen. Uber die Amidbildung aus der Ester-
gruppe aber konnte damals gesagt werden, daB sie durch eine
B-Doppelbindung verhindert wird, bzw. daB die Amidierung,
wenn fiberhaupt, dann erst nach vorangegangener Anlagerung
an die Doppelbindung stattfindet. Diese Regeln stiitzten sich
auf ein recht spirliches experimentelles Material, insgesamt
etwa ein Dutzend Fille. Inzwischen sind sowohl unsere eigenen
Arbeiten weiter gegangen, als auch neue Fille aus der Literatur
bekannt geworden, die sich zwar zur Mehrzahl, aber nicht aus-
nahmslos, in obige Regeln einordneten und darauf schliefien
lieBen, daf die Verhiltnisse doch komplizierter seien, als es den
Anschein hatte. Will man auf diesem Gebiete weiter kominen,
80 bleibt nichts iibrig, als die gesamte Iliteratur auf das Ver-
halten ungesittigter Ester gegen Ammoniak und Amine durch-
zusehen und sowohl positive als auch negative Angaben — so-
weit soleche vorliegen — zu registrieren. Dieser miihevollen
Aufgabe hat sich nun der eine von uns (Galter) unter-
zogen mit dem Bestreben nach moglichster Vollstindigkeit, so-
weit sich eben eine solche in einem derartigen Falle erzielen
18 8t. . :

‘Ganz allgemein ergeben sich fiir die Einwirkung von
Ammoniak und Aminen auf ungesittigte Ester fiinf Moglich-
keiten. Es kann nimlich eintreten: 1. Addition allein, 2. Ami-
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dierung der Carbithoxylgruppe allein, 3. beides, 4. ein ander-
weitiger, sozusagen abnormaler Reaktionsverlauf, wie Ring-
schluB, Spaltung des Esters o. dgl., 5. iiberhaupt keine Reaktion.
Wir wollen nun das vorliegende Material, ergéinzt durch eigene
Beobachtung, nach diesen fiinf Moglichkeiten geordnet, so kurz
als moglich zusammenstellen und dann die daraus ersichtlichen
Tatsachen diskutieren. )

Uber die Anlagerung an die mehrfache Bindung ohne Verdnderung
der Estergruppe (Carboxylgruppe) liegen folgende Angaben vor: Engel
(C. r. 704, 1805 [1887], C. 1. 106, 1677 [1888]), hat als erster die f-Aminobutter-
sidure durch Addition von Ammoniak an die Crotonsiure erhalten; die
analoge Reaktion hat Vezio Wender (Gazz. Chim. 79, 437 [1889], Ber.
22, Ref. 736 [1889]) bei der Acrylsiure ausgefiihrt. Die Addition an die
Doppelbindung der Crotonsiure (Ester) wurde einige Male nachgearbeitet:
E. Fischer und Roeder (Ber. 34, 3755 [1901]) haben die f-Stellung er-
wiesen, Th. Curtius (J. pr. 70, 204 [1904]) gibt Verbesserung der Aus-
beute durch Einhaltung anderer Reaktionsbedingungen an. Es folgen die
Stadnikoffschen Arbeiten (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 900,
C. 1909, I, 3870, IV, 1868), welche die Bildung von Imino-di-siuren, z. B.
CHs.CH—CH:2.COOH

NH zum Inhalt haben. Er macht die Annahme und beweist
CH3.CH—CH:.COOH
sie auch, daB die Entstehung der Iminosiiure durch Einwirkung von
Crotonester auf primir entstehende Aminosiure erfolgt. Den gleichen
Gegenstand haben ausfiihrlich Scheibler und Magasanik (Ber. 48,
1810 [1915]) studiert. Sie erkundeten die giinstigsten Reaktionsbedingungen,
isclierten die Aminosdure, lielen weiter Ammoniak darauf einwirken und
verbesserten die Ausbeute. AuBerdem fiihrten sie die Spaltung der
Imino-di-siure in 2 Mol Aminosiure durch. St rmer (Ber. 55, 1038 [1922))
verwendete konzentriertes, wisseriges Ammoniak und ultraviolettes Licht
und gelangte zu Amino- und Imino-di-buttersiureester neben Spuren von
Crotonamid, Philippi und Spenner (M. 36, 97 [1915] erhielten bei
Verwendung von absolutem alkoholischem Ammoniak (105—110°) 75%
Aminobuttersiure-dthylester. Dafl man auch in der Kilte bei Verwendung
von reinem verfliissigtem Ammoniak ohne Bildung von Amid oder Imino-
di-sduren zum p-Aminobuttersiure-ithylester gelangen kann, ergaben
unsere Versuche, die bei Zimmertemperatur und schon nach 100stiindiger
Einwirkung 55% dieses Esters lieferten. Die f-Dimethylacrylsiure wurde
von Slimmer (Ber. 35, 400 [1902]) mit wisserigem Ammoniak durch
18 Stunden bei 150° reagieren gelassen. Es resultierte f-Amino-isovalerian-
sdure. Wir versuchten die Einwirkung- des Ammoniaks auf denselben Ester
mit reinem verfliissigtem Ammoniak und fanden nach 6 Monate langem
Stehenlassen ca. 60% Aminoester. Daf die Glutaconsdure durch Addition
von Ammoniak in Aminoglutarsiure iibergefiihrt wurde, ist aus einer
Anmerkung K 6hls (Ber. 36, 173 [1903]) zu ersehen. Die konjugierten
Sduren f-Vinyl-acrylsiure (Fischer und Raske, Ber. 38, 3607 [1905))
und die Sorbinsiure reagieren bei hoherer Temperatur und ganz allgemein
schwieriger. E. Fischer und Schlotterbeck (Ber. 37, 2359 [1904)
erhielten beim Versuch, aus Sorbinsiiure und wisserigem Ammoniak durch
langes Erhitzen auf 150° eine Diaminosiure zu gewinnen, der Haupt-
menge nach eine nicht kristallisierende Verbindung mit den Merkmalen
einer Diaminosdure (verschieden von eo-y-Diaminokapronsiure) und ledig-
lich deren einfaches Pikrat. In der Hitze oder bei Unterdruck spaltete sie

18%
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Ammoniak ab und ging teilweise in Kristalle iiber, die von ihnen fiir das
Anhydrid einer ungesittigten Aminosdure mit 6 Kohlenstoffatomen ge-
halten wurde. Hingegen war es Posner (Ber. 43, 2670 [1910]) gelungen,
durch Einwirkung von Hydroxylamin zur Aminohydrosorbinsiure bzw.
ihrem Benzoylprodukt zu gelangen. Als Ergebnis unserer Ammoniak-
anlagerungsversuche an den Ester der Sorbinsiure bei Zimmertemperatur
und ohne Ldsungsmittel konnen wir nur die Tatsache buchen, daB
unbestindige Aminoanlagerungsprodukte unbekannter Konstitution ent-
stehen. Zusammenfassend gibt Sorbinsdure bzw, ihr Ester mit reinem
verflissigtem: Ammoniak Sorbamid und Aminokdrper. Die Aminokérper
diirften kompliziert gebaut, vielleicht Ringsysteme sein, Hieher gehoren
schlieBlich noch die Arbeiten von Ruhemann und Cunnington
- (Soc. 75, 954 [1899]) {iber die Anlagerung von Didthylamin an Zimtsdure und
Piperidin an Acetylendicarbonsdure und die Arbeiten von Hinrichsen
(Ann, 336, 203 [1904]) und Riedl und Schulz (Ann. 367, 14 [1909]), die
sich ganz allgemein mit der Addition von Ammoniak und Hydroxylamin
befassen und als zusammenfassendere Arbeiten schon eingangs erwihnt
wurden. Dag Methylamin wirkt nach Korner und Menozzi (Gazz.
Chim, 77, 226 [1887], Ber. 21, Ref, 86, und Ber. 22, Ref. 735 [1888]) auf die
Ester der Fumar- und Maleinsdure; im Druckrohr bei 105—110° entstehen
der Didthylester und das Bismethylamid der Methylamido-bernsteinséure.
Scheibler (Ber. 48, 1910 [1915]) hat durch Erhitzen von wisserigem
Methylamin mit Crotonsiure auf 1409 f-Methylamino-buttersiure in 27%iger
Ausbeute_dargestellt. Uber Athylaminanlagerung findet sich nichts in der
Literatur verzeichnet. Die Einwirkung des Didthylamins fiihrte im Falle
des Acrylsiureesters (Flirscheim, J. pr. 68, 350 [1908]) quantitativ zum
Didthylaminopropionsiureester, im Falle des Acetylendicarbonsiureesters
und Phenylpropiolsiiureesters (Soc. 75, 154 [1899]. C. 1899, II, 1017) sowie
des Amyl- und Hexylpropiolsiureesters (C. r. 743, 596 [1907], C. 1907, 1, 25)
zu den entsprechenden Additionsprodukten. Wir untersuchten Crotonsiiure
und  p-f-Dimethylacrylsdure-dthylester in ihrem Verhalten zu reinem
Methylamin und fanden in der Hauptsache p-Methylaminobuttersiure-methyl-
amid und f-Methylamino-isovaleriansfiure-methylamid. Hingegen lieBen sich
bei der Einwirkung des Piperidins keine Piperidino-Piperidide feststellen.
Sowohl Crotonsiure als auch f-f-Dimethyl-acrylsiureester reagierten aus-
schlieBlich in der Weise, dal das Piperidin an die Doppelbindung addiert
wurde. Wie man sieht, verliuft also die Einwirkung von Ammoniak,
Amin und Piperidin durchaus nicht immer analog. )

So viel iber die Fille von Addition, die wir in der Literatur auf-
finden konnten bzw. selbst beobachteten. Hinsichtlich der Amidierung
von ungesittigten Siuren bzw. Ester sind folgende Fille angegeben: es
gelang Stormer (Ber. 55, 1030 [1922]), wie schon erwihnt, unter An-
wendung von ultraviolettem Licht zu Spuren von Crotonamid zu ge-
langen. Hingegen versuchten vorher Beilstein und Wigand (Ber. 18,
483 [1885]) vergeblich das Crotonamid darzustellen, indem sie auf Croton-
sduredthylester Ammoniak im Einschmelzrohr bei 100—150° einwirken
lieBen. Sie erhielten nur einen Sirup (Aminoester?). Nach Rowney (J.
1855, 532) gibt Elaidinsiureglyzerinester (Trielaidin) mit alkoholischem
Ammoniak das Elaidinamid. Das Amid der Sorbinsiure entsteht nach
A.W. Hofmann (Ann, 710, 138 [1859]) durch Erhitzen von Sorbinsiure-
ester mit wéisserigem Ammoniak auf 120°. Bei der Cinnamenylacrylsiure
(Riedel nnd Schulz, Ann, 361, 100 [1908]) und der ZimtsHure
(Stosius und Philippi, M. 45, 570 [1924]) geht die Amidbildung, wenn
auch nicht in hervorragender Ausbeute, vor sich. Bei den pg-y-Siuren,
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der Phenylisocrotonsiure (K ohl, Ber. 36, 174 [1903]) und der zweibasi-
schen f-p-Dihydromuconsiure (Soc. 57, 371 [1890]) liegen die Angaben vor,
daB sie sich durch Sechiitteln mit Ammoniak in die Amide iiberfiihren
lagsen, Die zweibasischen Sduren lassen sich anscheinend leichter in
Amide verwandeln, wenigstens sind mehr Fille bekannt: R. Hagen
(Ann. 38, 275 [1841]) gelangte mit wisserigem Ammoniak vom Fumarester
zum Fumaramid. Analog wird die Bildung aus dem Fumaraminsiureester
beschrieben (Curtius und Koch, Ber. 719, 2460 [1886]). Die gleichen
Verfasser (J. pr. 38, 478 [1888]) vermerken, daf Fumarsiureester, mit wésse-
rigem Ammoniak iiberschichtet, rasch in Fumaramid iibergeht. Demarcay
(Ann, chim. phys. [5] 20, 479) erhielt aus Zitrakonsiureester Zitrakonsiure-
diamid, zu welchem auch Strecker (Ber. 15, 1640 [1882]) gelangte. Er be-
merkt, daf die Umwandlung leicht beim Methylester, im Gegensatz zum
Athylester, vor sich geht. Beziiglich der Angaben von Gottlieb (Ann.
77, 277 [1851]) herrscht Unklarheit, ob es sich wirklich um das Zitrakon-
imid handelt. Eingehend untersucht, unter restloser Aufklirung aller dabei
entstehenden Produkte, haben die Einwirkung von Ammoniak auf Mesakon-,
Zitrakon- und Itakonsdureester Stosius und Philippi (M. 45, 457
[1924]). Sie wiesen nach, daB dabei nur der Mesakonsdureester in der Kilte
unter Bildung eines Diamids reagiert. Demarcay (Ann. ehim. phys. [5]
20, 487, 490, 788, 791, siehe auch Ber. 24, 2085 [1891]) stellte aus dem Methyl-
mesakonsdure-didthylester (Athylfumarsiureester) und wisserigem Am-
moniak das Diamid bzw. Monamid her. Molinari (Ber. 33, 1412 [1900])
hat durch ldngeres Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak aus Di-
methylmaleinsiure-didthylester das Dimethylfumarsiure-diamid hergestellt.
Der Diallylmalonsiureester wurde von H, Meyer (M. 27, 1091 [1906]) mit
wisserigem Ammoniak bei Zimmertemperatur in das Amid iberfithrt. Bei:
den Estern mit dreifacher Bindung ist die Amidierung mit wisserigem
Ammoniak in der Kélte von Moureu in folgenden Fillen erzielt worden:
Propiolsjure-methylester (C. r. 151, 946 [1910]), Amyl-, Hexyl- und Phenyl-
propiolsiureester (C. r. 742, 211 [1906]). Letzterer wurde auch von
Philippi und Spenner (M. 36, 97 [1915])) mit dem gleichen Resultat
untersuchf, Unter den gleichen BRedingungen (in der Kilte) ist auch
Feist (Ann. 345, 110 [1906]) die Amidierung des Tetrolsdureesters ge-
lungen, Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Polykarbonsiuren sei
hier nur bemerkt, daB hiufig Spaltungsreaktionen an der Doppelbindung
vor sich gehen (Ber. 27, 2743 [1894]). Riedel und Schulz (Ann. 361,
96 [1908]) haben beim Methylester der Cinnamenyl-acrylsdure mit einer
Reihe von primiiren und sekundiren Aminen (Methyl-, Propyl-, Butylamin,
Anilin, o-Toluidin) die entsprechenden Amide dargestellt. Didthylamin
und Piperidin wirkten nur in sehr geringem MaBe ein.

Die Fille, bei denen sowohl Anlagerungen an die mehrfache Bin-
dung als auch Amidierung der Estergruppe eintritt, also Aminosiureamide
oder deren Derivate entstehen, sind nicht sehr zahlreich. Hieher gehoren
die Fille der Fumar-, Malein-, Zitrakon- und Itakonsiure (loc. cit.), weiters
der Dicarbin-tetrakarbonsiureester (Philippi und Uhl (M. 34, 717 [1913])
und die Arbeiten von Authenrieth und Pretzell (Ber. 36, 1267
[1903], Ber. 38, 2538, 2550 [1905]). ‘

Hinsichtlich der eingangs erwihnten .abnormen Reaktionsverldufe
sei der Vollstindigkeit halber folgendes mitgeteilt: A. Mailhe (Bull. soc.
chim. [4] 27, 226, C. 1920, III, 85) gelangte durch Erhitzen der Ester auf
Temperaturen von 300° und Verwendung von Katalysatoren zu Nitrilen,
7. B. bei der Crotonsdure, Ol-. Elaidin- und Zimtsdure. Fichter und
Labhardt (Ber. 42, 4714 [1909]) spalteten durch Verwendung von Chlor-
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kalziumammoniak (230°) Crotonsfure zu 2-Methyl-5-Athylpyridin und Di-
_ methylacrylsdure zu sym. Trimethylpyridin. Hieher gehoren auch die
RingschluBmoglichkeiten von o-Athylglutakonsiureester zu Dioxy-dthyl-
pyridin und Methylglutakonsiure zu 2, 6-Dioxy-methylpyridin (Soc. 63, 882
[1895]). Ferner sei auf die von Moureu beobachtete Bildung von Ammon-
salzen verwiesen.

Am schwersten sind in der Literatur diejenigen Fille aufzufinden,
bei denen das Ammoniak auf die Ester iiberhaupt nicht einwirkte, da der-
artige Fiélle gewdhnlich nicht publiziert werden, obwohl auch sie fiir die
Beurteilung des Problems von Wichtigkeit sind. Es sei hier auf die Fille
des p-Aminozimtsiiureesters und Diphenyl-itakonsidureesters verwiesen,
die von Philippi und Spenner (loc. cit.) beobachtet wurden. Einige
weitere von uns beobachtete, noch nicht versffentlichte Fille sind folgende:
Ol- und Elaidinsgure, also Séuren, bei denen die Doppelbindung von der Carb-
oxylgruppe weit entfernt ist, zeigen gegen verflissigtes Ammoniak voll-
kommene Reaktionsunfihigkeit. Aber auch schon eine y-6-Siure, wie die
Allylessigsiure, zeitigt dasselbe Ergebnis bis auf ganz geringe Spuren eines
Einwirkungsproduktes, das wir fiir Amid halten. DaB nicht nur eine ne-
gativierende Phenylgruppe, sondern auch eine Athylgruppe reaktionsbe-
hindernd wirken kann, hat das Beispiel der e-Athylacrylsiure erwiesen.
Aber auch Methylamin wirkte nicht ein. SchlieBlich sei noch der Reaktions-
unfihigkeit von g-f-Dimethylacrylsiure-ithylester gegeniiber Piperidin
Erwidhnung getan.

So weit das uns aus der Literatur zu Gebote stehende,
durch eigene Versuche erweiterte Material. Fiir die Diskussion
desselben wirkt der Umstand erschwerend, dafi die konstitu-
tiven Einfliisse, die vor allem den Theoretiker interessieren,
durch die Verschiedenheit der Reaktionsbedingungen, wunter
denen die Versuche angestellt wurden, verschleiert werden. Es
ist gewil nicht anginglich, verschiedene Substanzen in bezug
auf ihre Additions- oder Amidierungsfihigkeit zu vergleichen,
wenn z. B. die eine mit wisserigem Ammoniak auf 100—150°
erhitzt wurde, wihrend die andere mit reinem verfliissigtem
Ammoniak in der Kilte reagieren gelassen wurde. Es wird
daher gut sein, zu versuchen, sich vorerst iiber den KinfluB der
Reaktionsbedingungen klar zu werden, indem wir nach Tun-
lichkeit — leider ist das experimentelle Material immer noch
recht liickenhaft — solche Fille heranziehen, bei denen bei ein
und derselben Substanz unter moglichst verschiedenen Reak-
tionsbedingungen gearbeitet wurde. Erst wenn der Einflull der
An- oder Abwesenheit des Losungsmittels, der Temperatur, der
Einwirkungsdauer und anderer Faktoren gekldrt ist, kann man
sich etwa mit der Frage konstitutiver Einfliisse nédher be-
schiaftigen. DaB der Ammoniakadditionsvorgang an und fiir
sich schon wmkehrbar ist, geht aus den Arbeiten von Scheib-
ler (loc. cit) hervor; erst durch Tsolierung des Reaktions-
produktes und weitere Einwirkung von Ammoniak erzielte er
annihernd quantitative Ausbeuten. Die Angaben aber, aus
denen auch die Umkehrbarkeit des Amidierungsvorganges her-
vorgeht, sind bei Philippi und Uhl (loc. cit) abgehandelt
worden. Uber mogliche Nebenreaktionen beim Additions-
vorgang hat schon Engel (C. r. 706, 1677 [1888]) bemerkt, dal}
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als Grund fiir schlechte Ausbeuten bei Verwendung von wisseri-
gem Ammoniak die Abspaltbarkeit der Amingruppe bei hohen
Temperaturen, bzw. ihr Austausch gegen die Hydroxylgruppe
anzunehmen ist, daB daher bei hohen Temperaturen beide Reak-
tionen miteinander wetteifern. Auch bei Verwendung anderer
Losungsmittel, wie Alkohol oder Benzol, muBl bedacht werden,
daBl auch diese Substanzen sich an mehrfache Bindungen an-
lagern koénnen. DaB der Alkohol bei hoherer Temperatur unter
Bildung von Aminbasen reagieren kann, hat Riedel (A. 361,
97 [1908]) bemerkt.

Was nun die Temperatur betrifft, so kann dieser Faktor
von mabBgebender Bedeutung dafiir werden, welche Richtung
die Reaktion iiberhaupt nimmt. Im allgemeinen ist zu ersehen,
daf die Kinhaltung niedriger Temperaturen die Amidbildung
giinstig beeinflufit. Dies zeigen die Fille der Fumarsiure,
der Elaidinsiure, der Sorbinsiure, der Diallylmalonsiure, der
f-y-ungesittigten S#uren, der Phenylisocrotonsiure, Hydro-
sorbinsédure und der Acetylensiuren. Auch Bonz (% phy-
sikal. Chem. 2, 865ff) gibt an, daB Amidbildung bei unge-
sittigten Sduren am ehesten bei HEinhaltung niedriger Tem-
peraturen zu erwarten sei. Besonders deutlich zeigt sich das
Finsetzen der Amidierung unterhalb des fiir den Additions-
vorgang noétigen Temperaturbereiches an den Beispielen der
Sorbinsiure und der Phenylpropiolsdure. In letzterem Falle
erhielten Philippi und Spenner mit alkoholischem Am-
moniak bei Zimmertemperatur 80% Phenylpropiolsiure-amid,
oberhalb 100° aber 75% Additionsprodukt. (Aminozimtsinre-
ester); allerdings kennen wir auch Fille, in denen Addition
{iberhaupt nicht zu verzeichnen war, die Amidierung aber erst
bei hoherer Temperatur verlief. Cinnamenyl-acrylsiure wird bei
140—160° amidiert, Elaidinsiure reagiert mit Anilin bhei 200°
unter Anilidbildung, Beim Arbeiten bei hoherer Temperatur
ist in der Regel Addition zu verzeichnen; leider ist das Material
recht liickenhaft, da in der Mehrzahl der Fille auf etwa mit-
entstandenes Amid nicht gepriift wurde. In FErginzung zu
Philippi und Uhl sei noch darauf verwiesen, daB durch
Einhaltung moglichst tiefer Temperaturen die als Neben-
reaktion verlaufende, stéorende Ammonsalzbildung B. 75, 978
[1882]) hiiufiz umgangen werden kann. Phelps (Am. Journ.
science [4] 24, 429, C. 1908, I, 1261) hat z. B. auf diese Weise bei
gesiittigten SHuren (HEssigsiure und Ameisensiure) eine fast
quantitative Amidausbeute erreicht. Auch vom Sorbinester (Ann.
110, 134 [1859)) ist bekannt, daBl oberhalb 120° leicht das Ammon-
salz entsteht. So viel iiber die Amidierung. Die Addition wurde
bei Verwendung eines Losungsmittels (Alkohol, Wasser) meist
bei hoherer Temperatur durchgefiihrt. Anders liegen die Ver-
héltnisse -bei Anwendung von reinem verfliissigtem Ammoniak
ohne Losungsmittel, die namentlich von Scholl und Phi-
lippi und ihren Mitarbeitern eingefiihrt wurde. Hiebei fallen



260 Ernst Philippi und Eberhard Galter

die meisten oben angedeuteten Schwierigkeiten von Nebenreak- -
tionen und Umkehrreaktionen weg, und die Einwirkung verliuft
viel energischer. So reagierte Zimtsiureester (Stosius und
Philippi) mit verfliissigtem Ammoniak, withrend er sonst in
keiner Weise in Reaktion zu bringen war. Jedenfalls kann
aus dem vorliegenden Material die Tatsache gefolgert werden,
daB bei einer groBen Zahl der mit alkoholischem und wisserigem
Ammoniak studierten Fille die Moglichkeit eines vollstindigen,
kis zu den Aminosiure-amiden fithrenden Reaktionsverlaufes
gar nicht gegeben war. Hieher gehért auch, daf Kérner
und Menozzi (Gazz. chim. 79, 422, 431 [1889]) im Falle der
Einwirkung wvon methylalkoholischem Methylamin zu einem
Bismethylamid der Methylaminobernsteinsiure gelangten,
wihrend Scheibler (B. 45, 2272 [1912]) bei Verwendung wis-
serigen Methylamins in 27% Ausbeute zum Additionsprodukte
gelangte.

Wenden wir uns nun der Frage zu, inwieweit die Lage der
Doppelbindung und die Konstitution der addierenden und
addierten Verbindung beim Ammoniak den Additions- oder
Amidierungsprozefl beeinflussen, so kommen wir zu folgender
Antwort: Die a-, p-ungesittigten Siuren zeigen bei normalem
Bau meistens Addition, die g-, y-Sduren Amidbildung, die y-,
6-Siuren scheinen schon nicht mehr reaktionsfihig zu sein
(y-, 6-Allylessigsiure zeigt noch Spuren Amid). Olsiure und
Elaidinséure sind ebenfalls reaktionsunfihig. Bei den zweibasi-
schen ao-, f-Siiuren zeigt die Transkonfiguration eine besondere
Neigung zur Amidbildung. AuBer dem addifionsbehindernden

influl eines Phenylkernes in g-Stellung haben wir den jede
Reaktion (also Amidierung und Addition) behindernden Einflufl
einer Athylgruppe in o-Stellung bei der o- Athylacrylsiure bemerkt.

Wir moéchten der Meinung Ausdruck verleithen, daB die
Hinrichsenschen bzw. die durch Posner erweiterten An-
schauungen tiber den ,positivierend-negativierenden Einflu*
der einzelnen Gruppen auf die Reaktionsfihigkeit des ad-
dierenden und des addierten Korpers sich sehr wohl zu Spe-
kulationen auf diesem Gebiete der Reaktionskonkurrenz: Ad-
dition-Amidierung verwenden lasgen, zumal wenn man die Hans
Meyerschen Anschauungen iiber den Amidierungsvorgang zu
Hilfe nimmt. Im {ibrigen reicht aber das bisher zur Verfiigung
stehende experimentelle Material noch keineswegs dafiir aus,
um mit Sicherheit auf den unter gegebenen Bedingungen zu
erwartenden Reaktionsverlauf Schliisse zu ziehen und daraus
die praparative Nutzanwendung zu machen. Trotzdem erschien
es uns wiinschenswert, das bisher in der Literatur zerstreute
Material einmal zu sammeln und zu sichten. Moge daher vor-
liegende Studie als das gewertet werden, was sie ist, nédmlich
als Versuch, das bereits Vorliegende zu ordnen und neue be-
scheidene Bausteine zur Theorie der Doppelbildung herbeizu-
schaffen. )
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Experimentelles.

Ammoniak wurde in reiner, verfliissigter Form auf die
HEster in HEinschmelzungsréhren zur Einwirkung gebracht,
ebenso Methylamin und Piperidin. Die Ammoniakrohre wurden
bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen, die mit Methyl-
amin zumeist anf 60—70° erwirmt. Piperidin beginnt mit den
Estern bei Temperaturen von etwa 135-—140° zu verharzen,
weshalb ein noch hoheres Erhitzen am besten vermieden wird.
Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte haben wir uns mit
Vorteil der Vakuumdestillation bedient. Die Analysen wurden
simtlich nach der Mikromethode von F. Pre gl ausgefiihrt.

Olsaures Athylund Ammoniak. Der Ester wurde
mit einem groBen UberschuB von Ammoniak im Einschmelz-
rohr 300 Stunden stehen gelassen. Die Vakuumdestillation
lieferte nur unverdnderten Hster, es war also iiberhaupt keine
Reaktion eingetreten.

Elaidinsaures Athyl und Ammoniak. FEin-
wirkungsdauer drei Wochen, kein Reaktionseintritt nachweisbar.

Crotonsaunres Athyl und Ammoniak. Dieser
Versuch wurde angestellt, um in den Reaktionsprodukten ins-
besondere auf Sdureamid zu priifen. Philippi und Spen-
ner?! hatten bei Anwendung von alkoholischem Ammoniak bei
105—110° in einer Ausheute von 75% B-Aminobuttersiureester,
aber kein Amid erhalten. Es interessierte uns nun zu sehen,
ob bei der energischeren Einwirkung ohne Lisungsmittel, aber
bei Zimmertemperatur, nicht etwa Amid als Haupt- oder Neben-
produkt entstiinde. Bei einer Einwirkungsdauer von 100 Stunden
war bei der Vakuumdestillation im Vorlauf noch unverinderter
Hster nachweisbar, Seine Abtrennung erfolgte durch Aus-
schiitteln mit Ather aus salzsaurer Losung. Das so gereinigte
Produkt ging in Vakuum vollkommen konstant bei 64—65°
(14 mm) iiber, erwies sich also als reiner A-Aminobuttersiure-
ester. Ausbeute 556% der Theorie. Amid war nicht nachweisbar.

Crotonsaunres Athyl und Methylamin., Der
Ester wurde mit 5 Mol wasserfreiem Methylamin 8 Stunden auf
63° erhitzt. Die Vakuumdestillation ergab einen geringen Vor-
lauf (K.P. 73—77°, 15mm), der wohl aus dem Athylester der
B-Methylaminobuttersiure bestand, fiir den in der Literatur der
K. P. 12:5 mmn, 783—74°, angegeben ist. Beim K. P. 36 mm, 146°, ging
als Hauptfraktion ein schweres, schwach gelb gefdrbtes, amin-
artig riechendes O1 itber. Leicht 10slich in Alkohol und Wasser,
fast unloslich in Chloroform und Ather, hygroskopisch, von
stark basischem Charakter.

Die Analyse ergab:
60 ing Substanz gaben: 15704 mg CO,; 667 mg H,0
2

T
2°205 myg » » 0416 em® N (728 mm, 21°).

i Monatsh. f. Ch. 36, 104 (1915).
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Ber. fur CH,,ON,: C 55°38, H 10°77, N 21-53%.
Gef.: C 5400, H 9-82, N 20-969.

Es handelt sich also offenbar um ein mit geringen Mengen
von Methylamincester verunreinigtes g-Methylaminobuttersiure-
methylamid. Hier war also im Gegensatz zur Einwirkung von
Ammoniak die Reaktion weiter gegangen, wobei das Auftreten
von f-Methylaminobuttersiureester dafiir spricht, daB auch
hier die Addition an die Doppelbindung der primire Vor-
gang ist.

Crotonsaures Athylund Piperidin. Die Absicht,
Piperidin #hnlich wie Ammoniak an die Doppelbindung anzu-
lagern, lief sich ohne Schwierigkeit verwirklichen. 4g¢ Ester
und 65 ¢ Piperidin (zirka 2 Mole) wurden 2% Stunden auf 120°
erhitzt. Der griinlich gefiirbte Rohreninhalt wurde einige Tage
iiber Schwefelsiure stehengelassen und dann im Vakuum de-
stiltiert. Dabel ging als einziges Produkt ein Ol vom K. P. 15 mm,
125°, iiber, dessen Analyse die Anlagerung von 1 Mol Piperidin
ergab. In Analogie zur Anlagerung des Ammoniaks schreiben
wir dem Korper die Struktur eines pg-Piperidinobuttersiure-
dthylesters zu. Ausbeute 6 g, das ist 60% der Theorie.

485 myg Substanz gaben: 11°78 mg CO,, 4 63 mg H,0

249 myg » » 01568 c¢m® N (733 mm, 24%)

3506 mg » 4-170 mg AgJ (nach Zeisel-Pregl).
Ber. fur C,,H, 0,N: C 66°27, H 10-63, N 7-05, OC,H, 2259 4.
Ge'.: C 66-26, H 10 68, N 6-98, OC,H, 22°824.

Dieser in der Literatur noch nicht beschriebene Hster zeigt
normale Loslichkeitsverhiltnisse und hat einen widerlichen Ge-
ruch. Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck geht er
anscheinend unter Piperidinabspaltung wieder in Crotonester
iiber.

a-Athylacrylsaures Athyl und Ammoniak.
Die Darstellung des Esters erfolgte nach Blaise und Lutt-
ringer (BL [3] 33, 760, 633; C. 1924, I, 1671). Bei 200stiindiger
Einwirkung war keinerlei Reaktion nachweisbar.

a-Athylacrylsaures Athylund Methylamin.
Zehnfacher MethylaminiiberschuB, 14 Stunden 60—65°, keine
Reaktion.

2-Methyl-buten-(2) -sdure- @) -sdathylester
(B-Dimethylacrylsaures Athyl) und Ammoniak. Einwir-
kungsdauer 6 Monate bei Zimmertemperatur. Es tritt Anlage-
rung an der Doppelbindung ein unter Bildung von Aminoiso-
valeriansiureester (zirka 60% Ausbeute). Amidbildung konnte
nicht nachgewiesen werden.

2-Methyl-buten-(2)-sdure- ) -athylester
(p-Dimethylacrylsiureester) und Methylamin., HEs wurde
wieder wasserfeies Methylamin (zirka 5 Mole) angewendet und
8 Stunden auf 65—70° erhitzt. Die Vakuumdestillation des Re-
aktionsproduktes ergab folgendes: bei 15mm ging zwischen
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40—65° ein Vorlauf iiber, der sich als nicht umgesetzter Hster
erwies und sich durch Ausschiifteln mit Ather aus salzsaurer
Losung von stickstoffhaltigen Verbindungen trennen lieB. Dann
folgte bei 1bmm und 68—74° eine geringe Mittelfraktion. Sie
stellte ein aminartig riechendes, in Wasser sehr wenig, in Al-
kohol und Atfher leicht losliches Ol dar, dessen Analyse auf ein
Methylamino-Additionsprodukt hinwies, das aber noch mit ur-
spriinglichem Ester verunreinigt war. Eine weitere Rektifikation
ergab die K. P. 11 s, 71-5—72°, und K. P. 14 mm, 74-5—75-5°. Nun-
mehr ergab die Analyse befriedigende Werte und schreiben wir
dem Produkte die Konstitution eines p-Methylamine-isovalerian-
sdure-dthylesters zu.

6-02mg Substanz gaben: 13-37mg C0,, 5:80myg H,0

4150 mg » 0-319cm® N (732 mam, 219

4146 mg » 0-312 em3 N (733 mamn, 219).

Ber. fiir CgH,,0,N: C 60°36, H 10°77, N 8-804.

Gef.: C 60-59, H 10 78, N 843, 8434.

Als Hauptfraktion folgte schlieBlich nach raschem An-
steigen des Thermometers bei 15 mwn zwischen 138—140° ein
schweres, zdhfliissiges Ol, unléslich in Ather, leicht 1oslich in
Alkohol und Wasser, hygroskopisch, stark basisch. Es lag die
Vermutung nahe, daB sich #hnlich wie im Falle des Croton-
esters, das Methylamid der g-Methylamino-isovaleriansiure ge-
bildet hatte. Die Analyse ergab zwar einen gut stimmenden
C-H-Wert, aber stets zu niedrigen N-Wert, auch nach langem
Trocknen iiber Chlorkalzium im Vakuum.

646 mg Substanz gaben; 13-80 mg CO,, 635 mg H,0
208 mg ” » 0:316 cm® N (726 mm, 20°)
2425 myg ” » 0373 em® N (727 mm, 21°).

Ber. fiir C,H,,ON,: C 5827, H 11°19, N 19-44¢;.

Gef.: C 5828, H 11-00, N 16:94, 17:099.

Die Probe auf Athoxyl verlief vollkommen negativ.

Nach. diesem Analysenresultat mit den zu niedrigen
N-Werten war noch an die Méglichkeit eines Vorliegens von
Methylimino-diisovaleriansiiure-methylamid C,H,.O,N, (ber.:
C 6064, H 1058, N 16:34%) in Analogie mit einem von
Scheibler (C. 1915, 11, 1179) beschriebenen Korper zu denken.
Hier muBte eine Molekulargewichtsbestimmung Klarheit bringen.
Sie wurde nach der vorziiglichen Methode von Bleier-Kohn
ausgefiihrt 2. Der Apparat wurde zunidchst durch eine Test-
bestimmung (Phenyléthyl-methylither) tiberpriift, wobei ein Mol-
gewicht von 138 statt 136 gefunden wurde. Unsere Substanz er-
gab folgende Werte:

0:0203 g gaben eine Druckerhdhuug von 177 mm, M — 121
0°0241 9 , » » 198 mm, M =129
00240 ¢ . ,, » 201 mm, M =127
Ber. fur C,H,(ON,: M =144, Mittelwert: M =126

s » Oyl 0N, : M —257.

2 Fiir die Bestimmung sind wir Herrn Dr. F. Sigmund (Wien) zu Dank
verpflichtet.
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Diese Werte weisen eindeutig auf das Vorliegen des Methyl-
amino-methylamids hin; daB sie noch etwas zu niedrig befunden
wurden hat seinen Grund wohl in einer geringfiigigen Zer-
setzung beim Destillieren (140%); gegen eine Verunreinigung
mit Methylaminoester spricht der absolut negative Befund der
Athoxylbestimmung. Die Einwirkung des Methylamins auf den
Athylester der g-Dimethylacrylsiure war also so verlaufen,
daB prim#r Anlagerung an die Doppelbindung, weiterhin dann
Amidierung des Methylaminoesters stattgefunden hatte.

2Methyl-buten- (2) -siaure- (4)-sdthylester-
(f-Dimethylacrylsiureester) und Piperidin. Der Versuch
verlief vollkommen negativ, ein Beweis, daBl das Verhalten von
Ammoniak, Methylamin und Piperidin nicht ohneweiters
gleichzusetzen ist. Angewendet wurde ein Uberschufl von 3 Molen
Piperidin, erhitzt wurde durch 2% Stunden auf 120—130° im
Rohr. Bei der nachfolgenden Aufarbeitung .durch Vakuum-
destillation wurde keine Fraktion angetroffen, die oberhalb des
K. P. des ungeséttigten Esters iiberging. Zuriickerhalten wurde
Piperidin und unverédnderter Ester.

Allylessigsaures Athyl und Ammoniak.
Einwirkungsdauer 25 Tage bei Zimmertemperatur. Bei der
Vakuumdestillation ging vom ersten bis zum letzten Tropfen
konstant unveranderter Ester iiber. Ein minimaler Riickstand
(etwa 0-05 ¢ bei 75 ¢ Ester) blieb in Form feiner Kristallspiefie
zuriick, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkchol bei
70° schmolzen. Vielleicht handelt es sich um Allylessigsdure-
amid (F. P. 94°; zur niheren Untersuchung war diec Menge zu
gering. Jedenfalls war der Allylessigester mit dem Ammoniak
nicht in nennenswertem MaBe in Reaktion getreten.

Acrylsaures Athyl und Piperidin. Nachdem
der Acrylester mit dem Piperidin bereits bei gewohnlicher Tem-
peratur unter Erwirmung. reagiert, wurde auf Erhitzen unter
Druck verzichtet. 1 Mol Ester wurde mit 8 Molen Piperidin zuerst
4 Stunden auf dem Wasserbad, dann noch 1% Stunden zum
Sieden erhitzt. Hiebel schied sich eine ganz geringe Menge von
Piperidinkarbonat in sechonen Kristallen ab, von denen das dlige
Reaktionsprodukt abfiltriert wurde. Das Hauptprodukt wurde
durch Vakuumdestillation gereinigt, wobei sich in Analogie zum
Crofonester-Piperidinversuch folgendes ergab: Bei gewthn-
lichem Druck gingen von 100—135° {iberschiissiges Piperidin mit
Spuren von unverindertem KEster iiber, dann wurde auf Vakuum
iibergegangen und die wenigen Tropfen, die bis 100° iiber-
gingen, verworfen. Beim K. P. 12—13 mm destillierte zwischen
104—106° der Hauptanteil, ohne daB8 ein sichtbarer Riickstand
hinterblieb. Die Analyse ergab auf C,,H,,0,N stimmende
Werte und erkennen wir der Verbindung die Strukturformel
eines f-Piperidino-propionsiure-ithylesters zu. Ausbeute 87% der
Theorie, .
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444 mg Substanz gaben: 10-32 mg CO,, 4-13 mg H,0

3°052 mg » ” 0213 e¢m® N (731 mm, 23°%)

3775 myg » » 4:830 mg AgJ.
Ber. fiir C,H,,0,N: C 64-81, H 10°34, N 7-57, OC,H, 24'334.
Gel.: C 63°41, H 10°41, N 7-76, OC,H, 24°554.

Hydrosorbinsiure - methylester (8- Hexen-
siuremethylester) und Ammoniak., (Versuch von M.
Zorzi) Einwirkungsdauer 14 Tage. Bei der Vakuumdestilla-
tion ging auBer etwas unverdndertem KEster bei 18 mm und 154°
ein bei zirka 66° erstarrender Korper iiber. Nach nochmaligem
Umbkristallisieren aus Benzol lag der F. P. scharf bel 75°. Die
Analyse ergab das Vorliegen von Hydrosorbinsiureamid, einer
hygroskopischen, in den meisten Losungsmitteln leicht loslichen
Substanz.

504 mg Substanz gaben: 11°69 mg CO,, 4-38 mg H,0
3665 myg ” W 04067 em® N (713 mm, 169).
Ber. fiir C,H,,ON: C 63°71, H 9°72, N 12°38 4.

Gef.: C 63°25, H 9'73, N 12304,

Ein Aminoester oder Aminosiureamid konnte nicht nach-
gewiesen werden.

Sorbinsiuremethylester wund Ammoniak.
(Versuche von E. Bertel) Auch hier wurde der Methylester
verwendet, da wir hofften, damit weiter zu kommen als E.
Fiseher und Schlotterbeck (B. 37, 2359 [1904]), die
schon einmal die Einwirkung von Ammoniak auf Sorbinsdure
mit Hinblick auf die Gewinnung von Diaminosiuren unter-
sucht hatten. Wie wir bald erkannten, reagiert aber auch der
Methylester duBlerst trige und fithrt der Hauptsache nach zu
komplizierten Produkten, deren Konstitution wir nicht auf-
kliren konnten. Zusammenfassend ldB8t sich folgendes sagen;
Bei etwa achttigiger Einwirkung erhilt man fast nur unver-
anderten Ester zuriick, bei 4—6wochiger ist fast aller Ester um-
gesetzt. Es entstehen dabei unbestindige Korper, die schon beim
Trocknen in vacuc allméihlich Ammoniak abgeben. Bei kiirzerer
Einwirkung sind diese Substanzen gréBtenteils in Ather loslich
(Aminoester?), bei dreimonatiger Kinwirkung lost sich fast
nichts mehr in Ather (Aminoamide, zyklische Substanzen?).
Alle unsere Versuche, durch Platinchlorwasserstoffsiure, Phos-
phorwolframsiure u. dgl. einheitliche Xorper zu erhalten, schei-
terten. Man erhilt z. B. im ersteren Falle nur Platinsalmiak,
also ein Beweis dafiir, daB das Ammoniak ungeheuer leicht
wieder abgespalten wird. Neben diesen undefinierbaren Korpern
14Bt sich mit steigender Einwirkungsdauer eine bis zu 10% be-
tragende Menge (3 Monate) Sorbamid isolieren, das durch die
Eigenschaften, den F. P. 170° (Do bner gibt 168° an) und die
Analyse als solehes erkannt wurde.

5:23 mg Substanz gaben: 1253 mg CO,, 4'01 mg H,0
595 mg ” » 12-00 mg CO,, 862 mg H,0
2776 mg N ” 0337 cm® N (693 mm, 220).



266 Ernst Philippi und Eberhard Galter

Ber. fiir CH,0N: © 64'9, H 81, N 12°66 4.

Gef.: C 65°34, 6476, H 8:58, 799, N 12-61.

Ob dieses Sorbamid prim#r oder sekundir durch Am-
moniakabspaltung aus stickstoffreicheren Korpern entsteht, 156t
gich nicht mit Bestimmtheit sagen, wir neigen der Ansicht zu,
daf letzteres der Fall ist. Versuche mit Crotylidenmalonsiure-
ester ergaben uns einen #hnlichen Verlauf, ohne daB wir de-
finierte Ko6rper hitten isolieren konnen.

Phenylisocrotonsaures Athyl und Am-
moniak, Hinwirkungsdauer 2 Monate. Nach dieser Zeit hatten
sich Kristalle ausgeschieden, wihrend das restliche Reaktions-
produkt ein dickfliissiges Ol darstellte. Die Kristalle wurden
als Phenylisocrotonamid identifiziert. (F. P. 130°, N gef, 875%,
ber. 875%.) Das #Htherlosliche Ol schied bei lingerem Stehen
noch weitere Mengen von Amid ab. Da das Amid in Ather un-
16slich ist, so muB es sich um sekundire Bildung durch Am-
moniakabspaltung aus stickstoffreicheren Korpern handeln.



