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Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen
auft die Ester ungesittigter Sduren

II. Die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und
Didthylamin auf Zimtsdure-dthylester*

Von

KARL MorscH

Aus dem Chemischen Institut der Universitidt in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932)

Wihrend fiir die Anlagerung von Ammoniak und Methyl-
amin an die Doppelbindung des Krotonsiure-ithylesters verschie-
dene Angaben vorliegen *, wurde die Einwirkung von Ammoniak
und Aminen auf Zimtsdure-dthylester nur von wenigen Forschern
untersucht.

F. G. P. Remrry ? erhielt durch mehrmonatige Einwirkung
von konzentriertem wisserigem Ammoniak auf Zimtsiure-dthyl-
ester bel gewohnlicher Temperatur Zimtsidureamid und ebenso
R. A. WeEruax * in analoger Weise aus Zimtsiure-methylester.
Auch Ta. Posyer® gewann Zimtsdureamid durch dreistiindiges
Erhitzen von Zimtsiure mit konzentriertem wisserigem Ammoniak
auf 150° Zu erwihnen wire noch, dafl sich nach A. Mamwge ¢ beim
Erhitzen von Zimtsdure-dthylester und Ammoniak mit AL O, oder
ThO, als Katalysator auf 490—500° Zimtsiurenitril bildet.

Mit der Anlagerung von Ammoniak an Zimtsidure-ithylester
befaBten sich E. Pammerr und Mitarbeiter. E. Prmwrer und E. SPEN-

t I. Mitteilung siehe Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 50, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 50-

* Literaturzusammenstellung siehe E. Priuiepi u. E. Gavter. Monatsh.
Chem. 57, 1929, S. 255, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1Lb) 738, 1929, S. 3.

3 F. G. P. Rewrry, Journ. Chem. Soc. London 99, S. 623 Anm.; vgl.
Brstemy, 4. A., 9. Erg.-Bd., 8. 233.

* R. A, WeERMAN, Rec. trav. chim. 37, 8. 43, vgl. BEmwstey, 4. A, 9. Erg.-
Bd., S.233.

5 Tn. Posner, Ber. D. ch. G. 38, 1905, 8. 2320.

¢ A, Mamgg, Bull. soc. chim. (4) 27, 8. 226: Chem. Centr. (III), 1920,
8. 85.
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NER © erhitzten den Ester mit konzentriertem alkoholischem Am-
moniak mehrere Stunden auf 180° oder lieBen fliissiges Ammoniak
mehrere Wochen hindurch auf den Ester bei Zimmertemperatur
einwirken, erhielten aber in beiden Fillen den Zimtsidure-4thylester
unveridndert zuriick. K. Stosivs und E. Pamer: ® dehnten die Ein-
wirkungsdauer des fliissigen Ammoniaks auf Zimtsiure-dthylester
auf vier Monate aus und bekamen dadurch stickstoffhaltige Reak-
tionsprodukte. Sie igolierten Zimtsdureamid, 8-Phenyl-g-amino-pro-
pionsdureamid in der Form seines normalen Oxalates und in ge-
ringer Menge g-Phenyl--amino-propionsidure. Zimtsiure-ithylester
war nur mehr in Spuren vorhanden; A-Phenyl-f-amino-propion-
sdure-ithylester als Anlagerungsprodukt konnte nicht festgestellt
werden.

Im Anschluf an die Arbeit tiber die Einwirkung von Am-
moniak, primiren und sekundéren Aminen auf Krotonsiure-athyl-
ester wurde die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und Di-
dthylamin, welch letztere wiederum als Beispiele primirer bzw.
sekundédrer Amine gew#hlt wurden, auf Zimtsiure-dthylester unter-
sucht. Das Ergebnis dieser Versuche ist folgendes:

Bei Ammoniak gehen Anlagerung an die Doppelbindung und
Amidierung der Estergruppe nebeneinander vor sich; beide Reak-
tionen verlaufen sehr langsam. Als Anlagerungsprodukt entsteht
der 8-Phenyl-g-amino-propionsiure-ithylester und nach Verseifung
der Estergruppe das g-Phenyl-g-amino-propionsiure-amid. Aufer-
dem finden sich noch Zimtsiureamid und unverdnderter Ester im
Reaktionsprodukte. Die Versuche wurden in absolut-alkoholischer
Losung bei Zimmertemperatur und mit fliissigem Ammoniak bei
erhohter Temperatur vorgenommen. Die entsprechenden Versuche
in alkoholischer Losung bei erhohter Temperatur und mit fliissi-
gem Ammoniak bei Zimmertemperatur wurden bereits von E. PrI-
Lepi und Mitarbeiter ausgefiihrt. _

Auch bei Methylamin treten Anlagerung und Amidierung
gleichzeitig ein. Bei der Reaktion entstehen g-Phenyl-g-methyl-
amino-propionsidure-fthylester, S-Phenyl-f-methylamino-propion-
siure-methylamid und Zimtsduremethylamid. Die Versuche mit
Methylamin wurden, da keine Arbeiten iiber die Anlagerung von
Methylamin an Zimtsduredthylester in der Literatur verzeichnet

7 E. Pawiep und E. SpENNER, Monatsh. Chem. 36, 1915, 8. 107, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 124, 1915, S. 107.

8 K. Srosivs und E. Prwery, Monatsh. Chem. 45, 1924, 8. 569, bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ITb) 133, 1924, S. 569.
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waren, in absolut-alkoholischer Lésung und auch ohne Lésungs-
mittel bei gewdhnlicher und bei erhohter Temperatur vorge-
nommen.

Bei der Einwirkung von Didthylamin auf Zimtsdure-athyl-
ester, die ebenfalls in alkoholischer LoOsung und ohne Losungs-
mittel bei Zimmer- und bei erhohter Temperatur ausgefiihrt wurde,
konnte keine Anlagerung an die Doppelbindung erreicht werden.
Bei Zimmertemperatur tritt iiberhaupt keine nennenswerte Reak-
tion ein; bei erhohter Temperatur bildet sich in alkoholischer Lo-
sung und ohne Lisungsmittel Zimtsdure-didthylamid.

Methylamin wirkt am schnellsten auf Zimtsdure-dthylester
ein, am langsamsten geht die Reaktion bei Didthylamin vor sich.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Zimtsdure-
4thylester.

Bisher wurden als Reaktionsprodukte der Einwirkung von
Ammoniak auf Zimtsiure-dthylester vor allem Zimtsdureamid und
durch die obenerwihnten Arbeiten von K. Stostus und E. Pamwreer
auch g-Phenyl-g-amino-propionsdureamid und S-Phenyl-g-amino-
propionsdure, letzteres Produkt nur in geringer Menge, festgestellt.

Eine Reihe von Versuchen ergab nun, daB sich auBer Zimt-
sdureamid wund g-Phenyl-f-amino-propionsdureamid auch der
p-Phenyl-g-amino-propionsiure-ithylester bildet. Die Ausbeute an
dem Aminoester ist gering; sie betrug bei den Versuchen in ab-
solut-alkoholischer Lisung bel Zimmertemperatur nach einer Ein-
wirkungsdauer von 24 Wochen 14-6% der Theorie und bei jenen
mit flissigem Ammoniak bei 100° nach T7Ostiindiger Reaktions-
dauer 35% des Endprodulktes.

g-Phenyl-g-amino-propionsdure wurde aus dem Reaktions-
produkte nicht iscliert; da der Aminoester auch bel Zimmertem-
peratur durch zuriickgehaltenes Wasser bei lingerer Einwirkungs-
dauer verseift wird, diirfte die von K. Stosus und E. Preer bei
der Aufarbeitung des einen Versuches erhaltene geringe Menge
von f-Phenyl-f-amino-propionsdure aus dem Aminoester durch
Verseifung entstanden sein.

Wihrend die Menge des Aminoesters nach einer Einwir-
kungsdauer von 12 Wochen 11-6% der Theorie betrigt und sich
bei weiterer Einwirkung nicht mehr viel dndert, schreitet die
Amidierung weiter fort, wie es aus der unten angegebenen Ta-
belle ersichtlich ist.
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Infolge der HuBerst langsamen Einwirkung von Ammoniak
anf Zimtsdure-dthylester wurden die Reaktionsprodukte nach gro-
Beren Zeitabschnitten, so bei-den Versuchen bei gewthnlicher Tem-
peratur nach 4, 8, 12, 24 und 30 Wochen und bei den Versuchen
bei 100° nach 27 und 70 Stunden untersucht. Bei den Versuchen’
bei Zimmertemperatur wirken sich die groBen Temperaturunter-
schiede in den verschiedenen Jahreszeiten beim quantitativen Ver-
lauf der Reaktion aus und die Differenzen im Einwirkungsgrade
diirften in erster Linie auf die ungleichen Reaktionstemperaturen
zuriickzufiihren sein.

Die Einwirkung von Ammoniak in absolut-alkoholischer
Losung verliuft bedeutend langsamer als jene von fliissigem Am-
moniak. Wéhrend K. Stosius und E. Pamwiepr bei den Versuchen
mit fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur nach einer Ein-
wirkungsdauer von vier Monaten nur noch Spuren von Zimtsiure-
Hthylester im Reaktionsprodukte vorfanden, sind bei der Einwir-
kung von alkoholischem Ammoniak auf den Zimtester auch nach
30 Wochen noch 42:6% Ester unveridndert.

Versuche,

A Einwirkung von Ammoniak auf Zimtsdure-
dthylester in absolut-alkoholischer Losung
beiZimmertemperatur.

Folgende Zusammenstellung gibt iiber die Reaktionsprodukte
AufschluBl. Die Ausbeuten sind auf die Theorie des angewandten
Zimtesters bezogen.

é Ein- Unverédnderter %—Elxifirrllzl_ 8-Phenyl-B-amino
E E Wiglz‘;régs' Zimtester propionsiure- Ziinmésiuzree;ﬁ;d propiogsaureamid
5 in Wochen | 10 Prozenten |  ithylester in Prozenten
= in Prozenten

1 4 875 41 ca. b

2 8 725 93 ca. 10-2

£

3 12 623 11-6 10-4 71

4 24 51-8 146 14-7 85

5 30 42+6 13 201 12
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Zu den Versuchen wurden je 18 g Zimtsdure-ithylester mit
90 cm® absolut-alkoholischem, bei Zimmertemperatur gesittigtem
Ammoniak versetzt und bei Zimmertemperatur stehen lassen.

Beim Eindunsten der Losungen im Vakuum bei ungefihr 40°
schieden sich Kristalle aus, die abgesaugt und mit Benzol ge-
waschen wurden; sie bestanden bei den Versuchen 1, 2 und 3
groBtenteils aus Zimtsiureamid, hingegen bei den Versuchen 4
und 5 aus einem Gemisch von Zimtsiureamid und p-Phenyl-8-
amino-propionsiureamid.

Zimtsiureamid kristallisiert aus Wasser in Nadeln, die bei
149—149-5° schmelzen. In der Literatur sind als Schmelzpunkte
fiir Zimtsdureamid Werte von 141-5° bis 148-—148-5° angegeben.

Der fliissige Anteil des Reaktionsproduktes und das einge-
dunstete benzolische Filtrat wurden vereinigt und mit absolutem
Ather versetzt. Bei den Versuchen 1 und 2 loste sich fast alles auf,
wihrend vom dritten Versuche an ein Teil in Ather unléslich war.
Dieser wurde mit wenig absolutem Alkohol digeriert und abge-
saugt. Der Filterriickstand war Zimtsdureamid. Das Filtrat wurde
mit absolutem Ather versetzt und die ausgeschiedenen rosa Flok-
ken filtriert. Diese zerflieBen an der Luft und wurden nicht unter-
sucht. Im Filtrate setzten sich nach einigem Stehen Kristalle ab,
die bei 100—101° schmelzen und deren N-Bestimmung auf 8-Phenyl-
p-amino-propionsdureamid stimmt.

8-475 mg Substanz gaben 1-335 cm3 N (219, 705 mm).

Ber. fiir C,H,,0ON,: N 17-074.

Gef.: N 16-964.

K. Srosws und E. Prmwieer erhielten aus dem normalen Oxalat
des B-Phenyl-g-amino-propionsiureamids durch Fillen der Oxal-
siure mit Kalziumkarbonat in wisseriger Losung und durch vor-
sichtiges Eindunsten des Filtrates im Vakuum unterhalb 40° eine
Substanz vom Schmelzpunkt 88—110° und einem N-Wert, der
anndhernd auf das g-Phenyl-g-amino-propionsiureamid stimmt.

Die dtherische Losung wurde mit ungefihr 10 cm® Wasser
ausgeschiittelt. Die wisserige Losung hinterlie bei den ersten
Versuchen nach dem Eindunsten nur wenig Riickstand; bei den
tibrigen Versuchen bestand dieser aus Zimtsiureamid und g-Phenyl-
B-amino-propionsdureamid. Die Trennung der Amide erfolgte mit
absolut-alkoholischer Oxalsdure. auf die unten angegebene Weise.

Der &therischen Losung wurden die Basen mit Salzsdure
entzogen, die salzsaure Losung mit konzentriertem Ammoniak
unter Kiihlung alkalisch gemacht und die Basen mit Ather ex-
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trahiert. Die #therischen Losungen wurden iiber entwissertem
Natriumsulfat getrocknet. Die erste #therische Losung enthielt
den unveriinderten Zimtester; der Atherauszug aus ammoniakali-
scher Lésung lief nach dem Verjagen des Losungsmitiels eine
breiige Masse zuriick. Die Kristalle (Zimtsiureamid) wurden vom
Ol durch Filtration getrennt und das Ol im Vakuum destilliert,
wobei der g-Phenyl-g-amino-propionsidure-dthylester iiberging und
etwas Zimtsdureamid im Destillationsriickstand zurfickblieb.

Zur Trennung des Zimtsdureamids vom p-Phenyl-g-amino-
propionsiureamid wurde das Gemisch der Amide mit der sechs-
fachen Menge absoluten Alkohols digeriert, abgesaugt und das
Filtrat mit wenig konzentrierter absolut-alkoholischer Oxalsdure
versetzt. Es fiel ein kristallinischer Niederschlag vom Zersetzungs-
punkte 192—193° aus, deren N-Bestimmung auf das normale Oxa-
lat des B-Phenyl-g-amino-propionsiureamids (C.H;.CH(NH,).
CH, . CONH,),(COOH), hinweist.

6-940 mg Substanz gaben 0°835 cm® N (19°, 709 mm).

Ber. tir C, H,,0,N,: N 13-409.

Gef.: N 13:124.

K. Stosws und E. Prmippr isolierten das S-Phenyl-g-amino-
propionsiureamid ebenfalls als normales Oxalat vom Schmelz-
punkte 193°, das aus Wasser mit 2 H,0 kristallisierte. Das kri-
stallwasserhaltige Oxalat schmolz gleichfalls bei 193° und gab das
Kristallwasser erst nach zwanzig Minuten langem Erhitzen auf
140° im Vakuum ab.

Das erhaltene normale Oxalat des Aminoamids wurde aus
Wasser umkristallisiert. In offener Kapillare schmolz es bei 196
bis 196-5° unter Aufschiumen und in geschlossener Kapillare bei
169-5—171° unter Aufschiumen mnach vorhergehendem Sintern.

Analyse des kristallwasserhaltigen Oxalates:
4+645 mg Substanz gaben 0-521 cm3 N (21°, 706 mm).

6-799 mg " verloren, 20 Minuten im Vakuum auf 1400 erhitzt, 0-542 mg
an Gewicht.

Ber. fiir C,,H,,0.N,: N 12-33, H,0 7-939.

Gef.: N 12-10, H,0 7-97%.

Die kristallwasserfreie Substanz schmolz bei 196—196-5°
unter Aufschiumen. ’ '

Das Filtrat wurde abermals mit absolut-alkoholischer Oxal-
siure versetzt, wodurch noch etwas normales Oxalat des Amino-
amids gewonnen wurde. Das Filtrat hievon wurde im Vakuum auf
die Hailfte des Volumens eingedunstet; die ausgeschiedenen Kri-
stalle wurden abgesaugt und aus wenig heiBem Wasser nmkri-
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stallisiert. Dieses Oxalat reagierte stark sauer und schmolz bei
167-5—168-5° unter Aufschiumen. Die Analyse weist auf das saure
Oxalat des g-Phenyl-g-amino-propionsdureamids hin.
4-413 mg Substanz gaben 8-556 mg CO,, 2:191 mg H,O
7-309 mg " ., 0:722 em® N (200, 717 mm).

* Ber. fir C,,H,,0,N,: C 51-94, H 555, N 11-024%.

Gef.: C 52-88, H 556, N 10867,

Auch die Analyse einer zweimal aus Wasser umkristallisier-
ten Substanz ergab #hnliche Werte. Das Salz wurde nun, um
etwaiges beim Umkristallisieren gebildetes Zimtsiureamid zu ent-
fernen, mit absolutem Ather geschiittelt und filtriert. Die Analyse
ergab jetzt einen besseren N-Wert und der Zersetzungspunkt stieg
auf 171-5%

6-913 mg Substanz gaben 0:694 cm® N (209, 716 mm).

Ber. tiir C,,H,,0,N,: N 11-02.

Gef.: N 11-029.

Aus dem Filtrat wurde durch Versetzen mit absolutem Ather
noch weiteres saures Oxalat des Aminoamids erhalten.

Das Losungsmittel wurde verjagt, der Riickstand mit dem
obenerwédhnten, in der sechsfachen Menge Alkohol ungeldst ver-
bliebenen Teil vereinigt und aus Wasser umkristallisiert, wobei
das Zimtsiureamid erhalten wurde.

Nimmt man die Féllung des Aminoamids in konzentrierter
Losung mit einem UberschuBl an konzentrierter absolut-alkoholi-
scher Oxalsiure vor, so besteht der Niederschlag griéBtenteils aus
dem sauren Oxalat des Aminoamids. Im Filtrat scheiden sich feine
glinzende Nadeln vom Schmelzpunkte 160-5—161° unter Auf-
schdumen aus, die sich als Zimtsiureamid-oxalat (CH;.CH =
CH.CONH,), (COOH), erwiesen, das zur Bestitigung durch Zu-
sammenschiitten konzentrierter alkoholischer Losungen von Zimt-
sdureamid und wasserfreier Oxalsdure dargestellt wurde.

6-722 mg Substanz gaben 0°457 cms N (18°, 710 mm).

Ber. fiir C, H,,04N,: N 7-294.

Gef.: N 7-45¢,.

Beim Versuche, es aus Wasser umzukristallisieren, wurde
das Salz zerlegt und Zimtsdureamid (Fp. 149—149-5°) erhalten.

B. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf
Zimtsdure-athylesterbei hoherer Temperatur.

Bei diesen Versuchen wurde — wie bei der Einwirkung von
fliissigem Ammoniak auf Krotonsiure-dthylester — auf einen
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Volumteil Zimtsidure-ithylester ein halbes Volumen fliissiges Am-
moniak einwirken lassen.

Die Aufarbeitung der Versuche geschah in der iiblichen Art.

Das Endprodukt enthielt bei einer Reaktionstemperatur von
100° nach 27stiindiger Einwirkung 551% unverinderten Zimt-
ester, 22:2% B-Phenyl-g-amino-propionsiure-ithylester und 14-1%
Amide (hauptséchlich Zimtsiureamid) und nach 70stiindiger Ein-
wirkung 85% unverinderten Ester, 35% Aminoester und 21-4%
Amide (Gemisch vonZimtsiureamid und g-Phenyl-g-amino-propion-
siureamid). Die Ausbeuten sind auf die Gewichtsmenge des End-
produktes bezogen.

B-Phenyl-f-amino-propionsidure-dthylester.

Der p-Phenyl-g-amino-propionsgure-dthylester ging im Va-
kuum bei 11 mm Druck bei 144—146-5° iiber.
5:036 mg Substanz gaben 0:329 cm® N (19, 716 mm).

Ber. fiir C,,H,;O,N: N 7-254.

Gef.: N 7-200.

E. Fiscrer, H. ScuemLeR und R. Gron ® fanden fiir die optisch
aktiven Ester, die sie durch Veresterung der Siuren darstellten,
Kp. 1, :155° A.McKeyzie und A. C. Ricrarpsony *° fiir den auf
dieselbe Weise erhaltenen razemischen Ester Kp. 4, : 149°; J. Hou-
BEN und E. Praygvcom ™ liefen alkoholische Salzsiure auf Zimt-
siurenitril einwirken, wobei sich Athyl-a-imino-zinnamyl-dther
bildete, der beim Behandeln mit Mineralsiuren unter Wasserauf-
nahme in den A-Phenyl-f-amino-propionsiure-ithylester vom
Kp. 1z : 155° iiberging.

Der g-Phenyl-g-amino-propionsiure-ithylester scheidet nach
lingerem Stehen farblose Kristalle ab, die, mit Benzol gewaschen,
den Schmelzpunkt 214-—216° u. Z. haben. Wegen der geringen
Menge konnten sie nicht umkristallisiert werden.

5-661 mg Substanz gaben 0-443 cm® N (180, 713 mm).

Ber. fir C,;H,,O,N: N 8-484.

Gef.: N 8-619.

Die Analyse stimmt auf 8-Phenyl-g-amino-propionsiure. Wie
der g-Aminobuttersdure-ithylester hatte auch der B-Phenyl-A-

9 E. FiscuER, H. ScrrmBLER und R. Gron, Ber.D. ch. G. 43, 1910, S. 2027.

1 A. McKenzie und A. C. RicmarpsoN, Journ. Chem. Soc. London
123, 8. 89; Chem. Centr. (I), 1923, S. 926.

** J. Housex und E. Prankuce, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1604,
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amino-propionsiure-ithylester, obwohl er in &dtherischer Losung
iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknet wurde, Wasser zu-
riickgehalten, durch das er teilweise verseift wurde.

B-Phenyl-f-amino-propionsédure.

Zur Darstellung der Siure wurde der Ester mit der zwei-
hundertfachen Menge Wasser auf dem Wasserbade eingedampft
und der Riickstand aus Wasser umkristallisiert.
5°0563 myg Substanz gaben 0-386 cm® N (220, 717 mm).

Ber. fiir G,H,,0,N: N 8-489.

Gef.: N 8-344.

Die Sdure schmolz bei 225—226° unter Aufschiumen.

Th. Poswer ** erhielt A-Phenyl-g-amino-propionsiure durch
lingeres Kochen von Zimtséure mit einer alkoholischen Hydroxyl-
aminlosung; die Sdure schmolz bei schnellem Erhitzen bei 231°
unter Zersetzung. E. Fiscner, H. Scrrmsrer und R. Grom ** fanden
tiir die auf dieselbe Art dargestellte Sdure den Zersetzungspunkt
229° (korr.). W. M. Roproxow und E. Ta. MaLEWINskAJA ** erhitzten
Benzaldehyd und Malonsiure mit alkoholischem Ammoniak oder
Benzhydramid und Malonsiure in alkoholischer Lésung und be-
kamen hiedurch die Sdure vom Schmelzpunkt 228° u. Z. JANET
Evans und Trear B. Jomvson ** fanden fiir die aus Benzaldehyd,
Malonsdure und Ammonazetat in siedendem Alkohol erhaltené
Siure den Schmelzpunkt 215—216°. K. Srosiws und E. Prmwieer *°
erhielten durch viermonatige Einwirkung von fliissigem Ammoniak
auf Zimtester bei Zimmertemperatur in geringer Menge die
B-Phenyl-g-amino-propionsiure, die bei langsamem FErhitzen bei
221—222° bei raschem Erhitzen bei 231° schmolz.

DieEinwirkungvonMethylaminaufZimtsidure-
dthylester.

Da der Unterschied in der Geschwindigkeit der Anlagerung
von Methylamin an die Doppelbindung des Zimtsiure-ithylesters

2 Tu. Poswer, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2320.

13 . FiscreEr, H. SomemLEr und R. Grom, Ber. D. ch. G. 43, 1910,
8. 2024.

“ W. M. Roprovow und E. T MaLEwiNskaJa, Ber. D. ch. G. 59, 1926,
S. 2957,

15 JareT Evans und Trear B. Jouwson, Journ. Amer. Chem. Soc. 52,
S. 4993; Chem. Centr. (I) 1931, S. 946,

1% K. Stostus und E. Pamwierr, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 570, bzw.
Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 570.
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und der Amidierung der Estergruppe gering ist, ist es nicht mog-
lich, die Reaktionsbedingungen so zu #ndern, daB man den
B-Phenyl-g-methylamino-propionsiure-dthylester als Hauptpro-
dukt erhilt. Die Ausbeute an diesem Ester stieg bei Versuchen mit
einem geringen Uberschusse von Methylamin bei Zimmertempera-
tur nur auf ein Drittel der Theorie; dabei ist noch ungeféihr ein
Drittel des angewandten Zimtesters unveréindert geblieben, wih-
rend bereits bei einem Viertel die Estergruppe amidiert war.

Bei Anwendung eines grofen Uberschusses von Methylamin
wurde  A-Phenyl-g-methylamino-propionsiure-methylamid  als
Hauptprodukt erhalten. Da bei der Destillation des A-Phenyl-
B-methylamino-propionsiure-methylamids sich das angelagerte
Methylamin wieder abspaltet, kann auf diese Weise aus Zimt-
ester und Methylamin iber das Methylamino-methylamid Zimt-
sdure-methylamid in guter Ausbeute hergestellt werden.

Versuche.

A. Einwirkung von Methylamin aufZimtsdure-
dthylesterinabsolut-alkoliolischerLosung.

Fiir die Versuche bei Zimmertemperatur wurden auf 20 ¢
Zimtsdure-athylester 5 ¢ Methylamin in 50 cm® absolutem Alkohol
(auf 1 Mol Ester 1-4 Mol Methylamin) bzw. auf 20 g Zimtester
15 g Methylamin in 150 cm® absolutem Alkohol (das ist auf 1 Mol
Ester 4-2 Mol Methylamin) angewendet. Bei den Versuchen bei
erhohter Temperatur wurde das Methylamin in 20%iger absolut-
alkoholischer Losung auf Zimtsdure-dthylester einwirken lassen.

Folgende Aufstellung gibt iiber die Reaktionsprodukte Auf-
sehluB. Die Ausbeuten sind auf die Theorie des angewandten Zimt-
esters bezogen.

\ 8-Phenyl- 8-Phenyl-
i Mole . Un- B-methyl- - 8-methyl-
= . Ein- 5 : 7imtsdure~ :
S o [Methylamin el verdnderter | amino-pro- | 7 "0 Vo | amino-pro-
2% | auf 1 Mol Temperatur Wl&:&“;bs' Zimtester | pionsdure- .meglylaﬂééd pionsdiure-
§ Zimtester € in Prozenten| dthylester |'% FTOZEDYeR| pethyiamid
in Prozenten in Prozenten
Zirnmer-
1 1-4 temp. 8 Tage 43 3 ca. 12-6
. Zimmer- - K
2 1-4 temp. 7 Tage 37-8 29-5 — ca. 26
3 . Zimmer- 9. . o i
1-4 temp. 14 Tage 32-5 32-5 ca. 26
4 1-4 100° |24 Stund.| 17-3 l 178 —— 11 ca. 46
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, 8-Phenyl- 8-Phenyl-
z Mole o Un- B-methyl- Zimtsi B-methyl-
< Methylamin ne veriinderter | amino-pro- | “ISAEO o ing-pro-
@2 | aut 1 Mot | Temperatur Wléf;::enrgs' Zimtester | pionsiure- iﬂ%?gzlgg}cg pionsiure-
> Zimtester in Prozenten| dthylester- methylamid
in Prozenten in Prozenten
. Zimmer- aq. ) )
5 4-2 temp. 3 Tage 38-5 30-8 — ca. 19°5
Zimmer-
6 -2 — 7 0-
4 temp. 14 Tagg 4 7 70-3
: Zimmer-
7 . — 2- 8*
4-2 temp. 22 Tage 4 11 785
8 4-2 1000 |24 Stund. 2-6 ‘ — ' 13 78
|

Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. Nach Ab-
destillieren des Alkohols unter vermindertem Druck wurde das
Reaktionsprodukt mit 25 cm? Wasser versetzt und mit Ather ex-
trahiert. Der #therischen Lisung wurden die Basen mit Salzsdure
entzogen, die salzsaure Losung mit konzentriertem Ammoniak
unter Kiihlung alkalisch gemacht und die Basen ausgeithert. Die
dtherischen Losungen wurden iiber entwissertem Natriumsulfat
getrocknet.

Die wisserige Losung wurde im Vakuum eingedunstet und
lieB eine siruptse Masse zuriick, die im Vakuum lange iiber Phos-
phorpentoxyd getrocknet wurde. Sie kristallisierte nicht aus. Nach
der Analyse liegt B-Phenyl-g-methylamino-propionsiure-methyl-
amid vor.

7-347 mg Substanz gaben 0:958 cm® N (22°, 712 mm).

Ber. fir C,,HON,: N 14-589.

Gef.: N 14-149.

Das g-Phenyl-g-methylamino-propionsiure-methylamid ging
im Vakuum bei 9:5 mm Druck bei 195—196° unter Zersetzung iiber.
Das Destillat war ein dickfliissiges Ol, das beim Verriihren mit
Wasser fest wurde. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Wiasser
gewaschen und aus Wasser umkristallisiert und erwiesen sich
als Zimtsdure-methylamid. Somit spaltet das g-Phenyl-f-methyl-
amino-propionsiure-methylamid das angelagerte Methylamin beim
Erhitzen ab und geht in das Zimtsdure-methylamid ber.

p-Phenyl-g-methylamino-propionsiure-methylamid wurde in
wenig absolutem Alkohol geldst und mit einer konzentrierten al-
koholischen Losung von wasserfreier Oxalséiure versetzt. Nach Zu-
gabe von absolutem Ather fiel ein Ol aus, das nach einiger Zeit
erstarrte. Es wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und zur Reini-

Monatshefte fiir Chemie., Band 61 2



310 K. Morsch

gung nochmals aus Alkohol-Ather umgefillt. Die N-Bestimmung
stimmt auf das saure Oxalat des 8-Phenyl-g-methylamino-propion-
siure-methylamids (CH; . CH[NHCH,]CH,CONHCH,) . (COOH),;
es schmolz bei 154-5—155° unter Aufschiiumen.
4-918 mg Substanz gaben 0:445 cm3 N (179, 703 mm).

Ber. fiir C,,H,,ON,.C,H,0,: N 9-93%.

Gef.: N 9-859.

Der Atherauszug aus der wiisserigen Losung nach Abtren-
nung der Basen mit Salzsiure enthielt den unverinderten Zimt-
ester und, falls kein Uberschuf an Salzsiure angewendet wurde,
auch das Zimtsidure-methylamid.

Der basische Atherriickstand bestand aus dem f-Phenyl-g-
methylamino-propionsiure-ithylester, aus f-Phenyl-f-methylamino-
propionsidure-methylamid und gegebenenfalls aus Zimtsdure-
methylamid.

Beim Versuche Nr. 8 kristallisierte der basische Atherriick-
stand teilweise langsam aus. Mit Wasser versetzt, schied sich das
Zimtsdure-methylamid aus; es wurde abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und aus Wasser umkristallisiert.

4-981 myg Substanz gaben 0°400 cm3 N (24°, 719 mm).

Ber. fiir C,,H,,0N: N 8:709.
Gef.: N 8:734.

Das Zimtsiure-methylamid kristallisiert in farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkt 111-:5—112-5°

K. J. P. Orroxn ¥ fand fiir Zimtsidure-methylamid, das er
durch Erhitzen von Zimtsiure mit Benzoylchlorid und Behandeln
des Reaktionsproduktes mit Methylamin und Kalilauge darstellte,
den Schmelzpunkt 111°, P. Herrmaxy und D. VorLANDER ** erhielten
das Zimtsiure-methylamid aus Zimtsdurechlorid und Methylamin
und geben hiefiir als Schmelzpunkt 110—111° an.

Bei den Versuchen 1—5 kristallisierte aus dem basischen
Atherriickstand nichts aus. Allfiilliges, bei der Reaktion entstan-
denes, im Methylamino-methylamid gelost gebliebenes Zimtsdure-
methylamid wurde nicht abgetrennt.

1 K. J. P. Orrox, Proc. Chem. Soe. London 17, 8. 200; Chem. Centr.
(I), 1902, S. 25; Journ. Chem. Soc. London 79, 8. 1355.

18 P, HerrMaNy und D. VORLANDER, Abhandlungen der Naturforschenden
Gesellschaft zu Halle 27, 1899, §. 251—270; Chem. Centr. (T), 1899, 8. 7303
D. VorLANDER, Liebigs Ann. 320, 1902, S. 88.
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Um den g-Phenyl-g-methylamino-propionsidure-dthylester zu
gewinnen, wurde der basische Atherriickstand im Vakuum erhitzt,
wobei der Ester bei 10-5 mm Druck bei 142-5° iiberging.

3-982 mg Substanz gaben 0-243 cm® N (220, 718 mm).

Ber. fir C,H,,0,N 6-76%.

Gef.: N 6-67%.

Der Ester ist leicht loslich in den gebrduchlichen orga-
nischen Lésungsmitteln, schwer 1oslich in Wasser, leicht loslich
in Salzsdure.

Der Destillationsriickstand besteht aus A-Phenyl-g-methyl-
amino-propionsjure-methylamid und gegebenenfalls aus Zimtséure-
methylamid; letzteres bildet sich, wie oben erwihnt wurde, aus
dem Methylamino-methylamid beim Erhitzen.

B. Einwirkung von flissigem Methylamin auf
Zimtsdure-dthylester.

Die Versuche wurden entsprechend jenen mit alkoholischem
Methylamin angesetzt und aufgearbeitet. Insbesondere bei den
Versuchen mit kiirzerer Einwirkungsdauer ist es notig, den Ester
mit dem Methylamin zu durchmischen, da sich die beiden Fliissig-
keiten von selbst nur langsam vermischen und daher die Ausbeute
an basischen Produkten bedeutend geringer ist.

' Mol 3-Phenyl- g-Pherlly{-
2 ole Ein- Un- p-methyl- | . 4 re. | B-methyl-
S . | Methylamin . veridnderter | amino-pro- <3| amino-pro-
2% | auf 1 Mol | Temperatur wgkgngs- Zimtester | pionsiure- _mti)thyla;t}éi pionsiure-
g Zimtester auer in Prozenten| Hthylester n rroze methylamid
in Prozenten in Prozenten
9 | 14 Z&nnrlri)er- 7TTage | 125 | 84-2 ca. 39+6
10| 42 Z;’g‘nﬁfr' 7Tage | — — 3 937
11 1-4 100 24 Stund.| 27-5 26 ca. 32-6
12 4-2 1000 (24 Stund. — — — 92

B-Phenyl-f-methylamino-propionséure.

Zur Darstellung der Siure wurde der g-Phenyl-g-methyl-
amino-propionsdure-dthylester mit der zehnfachen Menge Wasser
zehn Stunden am RiickfluBkithler erhitzt, die Losung auf dem
Wasserbade eingedampft und der Riickstand aus wenig heifiem
Methylalkohol umkristallisiert. Die S#ure kristallisiert in farblosen
Nadeln, die bei 176—176-5° schmelzen und sich dann zersetzen.

o1
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6:494 mg Substanz gaben 0455 cm® N (199, 719 mm).

Ber. fiir C,,H,0,N: N 7-824.

Gef.: N T-754.

Dampft man den Ester mit der 160fachen Menge Wasser auf
dem Wasserbad ein, so bleibt fast reine Sdure zuriick.

Die S#ure ist in Wasser leicht 16slich, schwer 16slich in Ather,
Azeton, Benzol und kaltem Chloroform, etwas loslich in heiBlem
Chloroform und aus Alkohol umkristallisierbar.

TreEAaT B. Jomnson ** kondensierte Benzaldehyd mit Methyl-
amin zur Base C,H,.CH = NCH,, die mit Malonsiure unter Bil-
dung von B-Phenyl-g-methylamino-propionsidure reagiert; fiir die
Siure fand er den Schmelzpunkt 168—169°. Jangr Evans und
Trear B. Jonnson 2 erhielten die Siure aus Benzalmethylamin
und Malonsiure in federigen Kristallen vom Schmelzpunkt 1685
bis 169°.

Die Einwirkung von Didgthylamin auf Zimt-
sdure-dthylester.

Didthylamin wirkt auf Zimtsiure-dthylester bei Zimmertem-
peratur fast gar nicht ein. Bel Anwendung von 4 Mol Didthylamin
auf 1 Mol Ester in absolut-alkoholischer Losung wurde nach vier-
zigtigiger Einwirkung ungefihr 1% eines basisch reagierenden
Oles erhalten, das wegen der geringen Menge nicht untersucht
wurde. Nach dreimonatiger Einwirkung von 1-1 Mol Difithylamin
auf 1 Mol Zimtester wurde kein stickstoffhaltizes Reaktionspro-
dukt isoliert.

Bei hoherer Temperatur bildete sich sowohl bei den Ver-
suchen in alkoholischer Lisung als auch bei jenen ohne Losungs-
mittel Zimtsdure-didthylamid.

Versuche.

A.Einwirkung vonDidthylaminaufZimtsdure-
sthylester in absolut-alkoholisecher LOsung.

6 ¢ Zimtsdure-dthylester und 10 g Didthylamin (auf 1 Mol
Ester 4 Mol Disthylamin) wurden in 25 c¢m® absolutem Alkohol
gelost und 24 Stunden auf 200° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte

©® Trear B. Jomwson, Ree. trav. chim, 48, 8. 872; Chem. Centr. (ID),
1929. 8. 3018.

20 Janer Evans und TreaT B. Jouwson, Journ. Amer. Chem. Soc. 52,
S. 4993: Chem. Centr. (I), 1931, S. 947.
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auf die iibliche Weise durch Ausiithern aus salzsaurer bzw. aus
ammoniakalischer Losung.

Der Atherauszug aus salzsaurer Losung enthielt 3-6 g (60%)
unverinderten Zimtester. Der basische Atherextrakt liell nach dem
Verjagen des Losungsmittels 1-5 ¢ eines Oles zuriick, das im Va-
kuum bei einer Badtemperatur von 200° nicht iiberdestillierte und
erst nach lingerem Stehen plotzlich erstarrte. Es wurde in Alkohol
gelost und zur Losung in der Hitze Wasser bis zur beginnenden
Tritbung zugesetzt; hierauf wurde die Losung unter fortwihren-
dem Umrithren rasch mit Eis abgekiihlt, wobei sich eine milchige
Emulsion bildete, die — insbesondere nach Impfen mit Kristal-
len — zu feinen Nidelchen vom Schmelzpunkt 69-5—70-5° aus-
kristallisierte. Der N-Wert stimmt auf Zimtsiure-didthylamid.
5'374 mg Substanz gaben 0°333 cm3 N (18-5° 716 mm).

Ber. fiir C,,H,,ON: N 6:909,

Gef.: N 6-849.

P. HerrMany und D. VorriANDER #* stellten Zimtsdure-didthyl-
amid aus Zimtsdurechlorid und Disithylamin dar und erhielten es
aus sehr verdiinntem Alkohol in Nadeln oder Prismen vom
Schmelzpunkt 66°.

Die wisserige Losung enthielt 06 g einer Masse, die an der
Luft sofort erweichte; sie wurde nicht untersucht.

B. Einwirkung von Didthylaminauf Zimtsdure-
dthylesterohne Losungsmittel.

10 ¢ Zimtester und 17 ¢ Didthylamin (anf 1 Mol Ester 4 Mol
Didthylamin) wurden 24 Stunden auf 200° erhitzt. Aus dem Re-
aktionsprodukt wurden auf die oben erwihnte Art 4-1¢g (41%)
unverdnderter Ester, 46 g (89-9%) Zimtsiure-diithylamid und
1-2 g einer hygroskopischen Masse erhalten. Letztere Substanz
wurde nicht untersucht.

** P. HerrMaNN und D. VorLANDER, Abhandlungen der Naturforschenden
Gesellschaft zu Halle 27, 8. 251; Chem. Centr. (I), 1899, S. 730; D. Vor-
LANDER, Liebigs Ann. 320, 1902, 8. 90.



