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Die Einwirkut~g von Ammoniak und Aminen 
auf die Ester unges/ittigter S/iuren 

II. Die Einwirkung yon Ammoniak, Methylamin und 
Di~ithylamin auf Zimts/iure-/ithylester 1 

Von 

KARL !VIORSCH 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~tt in Innsbruek 

(Vorgelegt in der Si~zung am 7. Juli  1932) 

WSt~hrend for  die Anlagerung  yon A m m o n i a k  und Methyl- 

amin an ,c}ie Doppelbin, dung des Krotons~ure-~tthyfesters versehie-  
dene Angaben  vor l iegen ~, wurde die Einvc~rkung yon A m m o n i a k  
und Aminen  auf Zimts~iure-gthy]ester nur yon wenigen Forschern  
untersueht .  

F. FT. P. REI~IFRY 3 erhielt  dureh mehrmona t ige  E inwi rkung  

yon konzen t r i e r t em wSosserigem A m m o n i a k  auf ZimtsS, ure-5,thyl- 

ester  b ei gewOhnlicher T e m p e r a t u r  Zimt, s~ture~mid uncl ebenso 

R. A. WEER~a~ * in a nMoger Weise 'aas Zimts~ture-methylester.  

Aueh Tm POSNER ~ gewann  Zimts~tureaznild durch dreist i in4iges 
Erhi tzen  von Zimts~are  mit  konzen t r i e r t em w~tsserigem Ammoni~k  

auf 150 ~ Zu erw~thnen wgre noch, dal~ sich naeh A. MAILH~ G b elm 

Ertl~itzen von 7Amts~ure-~tthyle,st~er und A ~ m o n i a k  mi t  A1203 ode,r 
Th02 al,s K~ata,lysator ,a,~ff 490--5000 Zimts~t,urer~itril b~ldet. 

Mit der Anlagerung  yon Am m on i ak  a~n Zimts~nre-~tthylester 

befal~ten sieh E. PmL~PH und M}tarbe,iter. E. PmLI~H und E. SPESr- 

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

2 Literaturzusammenstellung siehe E. PHILIPPI u. E. GALTER. Monatsh. 
Chem. 51, 1929, S. 255, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 3. 

3 F. G. P. RECTORY, Journ. Chem. Soe. London 99, S. 623 Anm.; vgl. 
BEILSTEIN, 4. A., 9. Erg.-Bd., S. 233. 

4 R. A. WEERMA~, Ree. tray. ehim. 37, S. 43, vgl. BEILSTEIN, 4. A., 9. Erg.- 
Bd, S. 9,33. 

Tm POSNER, Ber. D. eh. G. 38, 1905, S. 2320. 
6 A. MAILHE, Bull. soc. ehim. (4) 27, S. 226: Chem. Centr. (III), 1920, 

S. 85. 



300 K. Morsch 

NER 7 erhitzten .den Ester mit konzentriertem alkoholischem Am- 
moniak me,hrere Stunden auf 1800 oder lieiten flttssiges Ammoniak 
mehrere Woehen hindurch a~uf den Ester bei Zimmertemperatur 
einwirken, erhielten aber in beiden Fiillen den Zimts~iure-~tthylester 
unver~,mdert zurttek. K. STos~cs und E. PI-IIL[PPI s d, ehnten ,&ie Ein- 
wirkungsdauer des fliis sigen Ammoniaks a~uf Zimts~iure-~thyle,ster 
auf vier Mona te aus und bek~amen da, durch st iekstoffhaltige Reak- 
t ion,spro~dukt,e. Sie isolierten Zimtsguream,id, fi-Phenyl-fl-amino-pro- 
pioits~iureami:d in tier Form seines normalen 0xalates und in He- 
ringer Menge/~-Phenyl-~-~mino-proFions~iare. Zimtsgure-~ithylester 
war nut mehr in Spuren vorhanden; ~-Phenyl-~-amino-propion- 
sgure-gthyle.ster als Anl~gerungsprodukt konnte nieht fe,stg,estellt 
werden. 

Im Anschlul5 an dig Arbeit tiber die Einwirkung yon Am- 
monia.k, pr.imlir,en und sekund~iren Am,inert auf Krotons~iure-gthyl- 
ester wurde die Einwirkung yon Ammoniak, Methylamin und Di- 
gthylamin, welch letztere wieclerum Ms Beispiele prim~irer bzw. 
sekundgrerAmine gewghlt wurden, auf Zimts~ture-~iti~yle,ster unter- 
sucht. Das Erge'bnis die s,er Versueh.e ist folgendes: 

Bei Ammoniak gehen Anlager,ung an ,die Doppelbindung und 
Amidiemng der Estergruppe n, ebeneinander vor sigh; beide Reak- 
tionen verla.ufen sehr langsam. A].s Anla,ger,ungsprodukt entsteht 
tier t~-Phenyl-~-arMno-propions~iure-~tthylester und naeh Verseifung 
tier Estergruppe das ~-Phenyl-/?-amino-propions~iure-amid. Aul~er- 
de'm fin den s~ich n,och Zimt.s~i,ur:e,~mi~d ugd unver~inderter E,ster im 
R eaktiorLsprodukte. Die Versuehe wurden in absolut-Mkoholischer 
LSsung bei Zimmertemperatur und mit fltissigem Ammonia k bei 
erhShte,r Temperatur vorgenommen. Die entspreehe~den Versuehe 
in a.lkoho]iseher LSsung bei erhShter Temperatur und mit flt~ssi- 
gem Ammonia~k b el Zimmertemperatur wurden b er:eit,s yon E. P~I- 
LIPPI und MitarbMter au~sgeft~rt. 

Aueh bei Me thylamin treten An]agerung un~d Am,id'ienmg 
gleichzeitig ein. Bei der Reaktion ent.stehen ~-Phenyl-~-methyl- 
a mino-propionsgare-lithylester, ~-Phenyi-~-methylamino-propion- 
s~iure-methylami,d uud Zimts~i~uremethyl~mid. Die Versuehe mit 
Methylamin wurden~ da keine Arbeiten fiber die Anlagerung yon 
Mettiylamin an Zimts~iure~ithylester in der Li~eratur verz~eiehnet 

E. PHILIPPI und E. SPa~h-~R~ Monatsh. Chem. 36~ 1915, S. 107, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (iIb) 12~, 1915~ S. 107. 

s K. SwosIus und E. PttILIPPI~ Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 569, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 569. 
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wa.ren, in abs,olut-alkoholiseher L~sung und emeh o'hne L6,sungs- 
mittel bei g.ew~Shnliehe,r und bei erhOhter Temperatnr vorge- 
nommen. 

Bei tier Einwirkung yon Di~tthyla.m, in anf Zimts~ture-~tthyl- 
ester, die ebenfalls in a.lko'holiseher L6sung und ohne L6sungs- 
migte.1 bei Zi.mmer- und bei erh/Shter T.empera.tur a, usgefiihrt wurde, 
konnte, keine Anlagerung an die Doppelb~indung erreieht werden. 
Bei Zimmertempe.ratur tritt ttb.erhaupt k.eine nennenswerte geak- 
tion ein; bei er'h{Jhte.r Temperatur bildeg ,sieh in alkoholiseher L~- 
sung msd ohne L6sun.gsn~ittel Zimts~ture-digthyla~ai:d. 

Met~hyl,amin wirkt am sehnellsten auf Zimt,sgure-gthyiester 
Pin, a.m langsa.msben geht die Beaktion bei Di~.thyla.min vor sieh. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  Z i m t s g u r e -  
g t h y l e s t e r .  

Bisher wurden a, ls Reaktionsprodukte .der Einwirkung yon 
Ammoni,ak auf Zimts~iure-gthylester vor allem Zimts~i.urea:mid und 
dure.h .di.e obenerw~t'hnten Arbeiten yon K. STosIus un.d E. PHtLIPPI 
aueh fl-Phenyl-/3-amino-propionsgurea.mic[ und /~-Phenyl-fi-a.mino- 
propionsSur% letzteres Pro.dukt nur in geringer Menge, festgestellt. 

Eine Reihe von Versuehen er~ab ram, dal~ sieh a.ufter Zimt- 
s~inreamid und /~-Phenyl-fi-a.Hfino-propionsgureamid aueh der 
/3-Phenyl-~3-amino-propion.s~inre-gthylester bildet. Die Au.sb.e:ute a.n 
dem Aminoe.ster ist gering; sip betrug bei den Versuehen in ab- 
solut-alkoholiseher L6sung bei Zimmertempera.tur na.eh einer Ein- 
wirkungs.dauer yon 24 Wochen 14.6% tier The.orie und bei jenen 
mit flt~ssigem Ammoniak bei 1000 na.eh 70sttindiger Re.aktions- 
datmr 85% d'e,s Endprodukt.es. 

fi-Phenyl-fl-amino-propions~ture wurde aus dem I~eaktions- 
produkte nieht isoliert; da tier Am~noester aueh bei Zimmertem- 
peratur dureh zurttekgehaltenes Wasser bei l~ng'erer Einwirkungs- 
dauer verseift wird, .dttrfte die yon K. S•oslus und E. PHILIPPI bei 
der Aufarbeitnng des einen Ver.suehe.s e.rhalt.ene geri~ge Menge 
yon fi-Phenyl-fi-amino-propionsgur.e aus dem Aininoester dureh 
V.erse.ifung ,entstarrden s.ein. 

Wghrend die: l e n g e  des Aminoesters na.eh einer Einwir- 
kungsdauer yon 12 Woehen 11.6% der Theorie betr~tgt und sieh 
,b.ei weiterer Einwirkung nieht mehr vi.el gn.dert, sehr.eitet die 
Amidierung weiter fort, wie, es arts cIer unten ange.gebenen 'ra-- 
belle ersiehtlieh ist. 
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Infolge der ~tuger,st la, Hgs~men EinwirkuHg yon Ammoniak 
auf Zimt.siure-ithylester wurden die Re,aktionsprodukte n~eh gr6- 
lteren Zeitabsehnit~en, so bei .den Versuehen bei ~ewShnlieher Tem- 
peratur naeh 4, 8, 12, 24 ur~d 30 Woehen und bei den Versuehen 
bei 1000 r~aeh 27 und 70 St~nden ,untersueht. Bei den Versuehe.n 
bei Zimmert.ermperatur wirken ~sieh .die, grogen Temperaturunter- 
sehiede in den ve,rsehiedenen Ja'hresz.e.iten beim quantitativen Ver- 
laaf der Re.aktion au,s und die Differenzen im Einwirkungsgr~de 
dtirfte.n in erster Linie uuf die ungleiehe,n Reaktionste,mp.eraturen 
zuriiekz~tffihren sein. 

Die Einwirkung yon Ammoni~k in absolut-,alkoholi.seher 
LSsung ver l iaf t  be4eutend langsamer a.ls jene yon flfiss.igem Am- 
monia.k. W~hrend K. STosIus und E. PHILIPPI bei c~e~ Versuehen 
mit flttssigem AmmoniM~ bei Zimme,rtempe~atur naeh einer E~in- 
wirkungsdauer yon vier Nonaten nur noeh Spure,n von Zimts~t~ur'e- 
~thyl.ester im Re~ktionsprod'ukte vor~a.nden, sincI bei der Einwir- 
kung yon alkoho.l~sel~em Ammon,~ak anf d.en Zimtester aae,h naeh 
30 Woeh,en noeh 42.6% Ester unver~ndert. 

Versuehe. 

A. E i n w i r k u n g  y o n  A m m o n i a k  a u f  Z i m t s ~ t u r e -  
~ t h y l e s t e r  i n  a b s o l , u t - a ] k o h o l i s c h e r  L S s u n g  

b e i  Z i m m e r t e m p e r ; a t u r .  

Folgende Zusammenstellung gibt fiber die Re~ktionsprodukte 
Aufsehlul~. Die Ausbeuten sin, d auf ,die Theorie des angewaudten 
Zimtest, e rs bezogen. 

~-Phenyl- 
Ein- Unverinderter ~ - a m i n o -  Zimtsiureamid ~-Phenyl-~-amino- 

~ wirkungs- Zimtester propionsiure- propions~ureamid ~ dauer in Prozenten in Wochen in Prozenten ithylester in Prozenten 
in Prozenten 

1 4 87"5 4"1 ca. 5 

2 8 72"5 9"3 ca. 10"2 

3 12 62"3 11"6 10"4 7"1 

4 24 51-8 14"6 14-7 8"5 

5 30 42"6 13 20"1 I 12 



Einwirk. v. Ammoniak u. Aminen auf d. Ester unges~itt. Siiuren II 303 

Zu den Versuehen wurdell j e 18 g Zimts~iure~ithylester mit 
90 cm 3 absolut-alkoholisehem, bei Zimmertemperatur ge,s~ittigtem 
AmmonLak versetzt und bei Zimmertemperatur stehe.n las.sen. 

Beim Eillclunsten tier LSsungen im Vakuum b.ei ungef~ihr 400 
sehie,dell sie'h Kristalle aus, (fie abge~saugt und mit Benzol ge- 
wa.sehen wurden; sie bestanden bei den V ersuehen 1, 2 und 3 
grSl~tenteils ~us Zimts~ureamid, hinge~en bei den Versttehen 4 
und 5 aus e i~em Gemiseh yon Zimts~iurean~icl und fl-Phenyl-/~- 
amino-propions~iur eamid. 

Zimts~iure~ainid kristallisiert aus Was se~r in Nadeln, die be~i 
149--149"50 ,sehmelzen. In der Literatur sind als Sehmelzpunkte 
fiir Zi:mts~ureami,d We rte yon 141.50 bis 148--148"5 o a ngegeben. 

Der fliissige Allteil des Reaktionsprocluktes ~ncl alas einge- 
dunstete ben zolisehe Filtrat wurdell vereinigt und mit absolutem 
24ther versetzt. Bei den Versuehen 1 und 2 15ste sieh fast Mles auf, 
w~ihrencl yore drittell Versuehe an ,ein Tell in Nther unl6slieh war. 
Dieser wurde mit wenig absoiutem Alkohol dLgeriert und ,abge- 
saugt. Der Filterrttekstand war Zimts~ureamid. Das Filtrat wurd:e 
mit absolutem Ather versetzt und die a~sge,sehieden, en rosa Flok- 
ken filtriert. Diese zerflielten an der Luft und wurden nie ht unter- 
sueht. Im Filtrate setzten sieh nae'h erinigem Stehen Kristalle ab, 
d:ie be,i 100--101 o sehmelzen alnd deren N-Be~stimmung auf B-Phenyl- 
/~-amino-propions~iur e,amid stimmt. 
8"475 m g  Substanz gaben 1"335 c m  3 N (21 ~ 705 ram) .  

Bet. for CgH~ON2: N 17"07r 
Gef. : N 16"96 o~. 

K. STOS~US und E. P~tlLII~I'I erhielten a~s dem normalell Oxalat 
des r dureh F~illen der Oxal- 
s~iure re,it Kalziumkarbonat in w~isseri~er L~sung und dureh vor- 
siehtiges Eindunsten des Filtrates im Vakuum unterhatb 400 eine 
Substunz yore Sehmelzpunkt 88--110 o und einem N-Wert, der 
ann~ihernd auf alas /~-Phenyl-/~-amino-propions~ure,~mid stimlnt. 

Die ~t~herisehe LSsung wurd, e mit ungef~ihr 10 c m  ~ Wasser 
ausgesehiittelt. Die w~tsserige LSsung hinterliel~ bei den ersten 
Versuehen naeh dem Ein.dunsten nur wellig Rttekstand; bei den 
tibrigenVersuehen b,estand dieser aus Zimts~iur~amid undfl-PhenyL 
$-amino-propion,siiurea.mid. Die Tr,ennung der Amide erfolgte mit 
absolut-alkoholiseher Oxals~ur,e, auf die unten ~ngegebene Weise. 

Der g~gh.erisehen LSsung wurden die Basen mit Salzs~ure 
entzogen, die salzsaure LSsung mit konzentriertem Ammoniak 
unter Ktihlung alkaliseh gemae'ht und die B~sen mit ~ther ex- 
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trahiert. D~e at,herischen LSs~ngen wur,den fiber entw~tssertem 
Natriumsulfat getrocknet. Die erste atherische LSsung enthielt 
den unver~nder~en Zimtes~er; d,er J~theraaszug aus ammoniakali- 
s~her LSsung liel~ naeh d,em Verja~en de:s Lssungsmitte!s eine 
breiige Masse~ zurfiek. Die Kristalle (Zim~saure~aml,d) wurden vom 
0l durch Filtration getrennt und alas 01 im Vt~kuum destilliert, 
wobei d er /~-Phenyl-/~-,a,mino-propionsaure-a~ylester fiberging und 
etwas Zimts~i, uream~d im Destillationsriick,sta~d zurfickblieb. 

Zur Trennu~g des Zimtsaureamids yore fl-Phenyl-~-amino- 
propionsa~reamid wurde alas Ge~misch tier Am}de mit tier sechs- 
fachen Menge ab,sol~ten Alkohols dig:eriert~ abgesa~ugt unLd das 
Filtrat mit. wenig konzentrierter absolut-alkoholischer Oxalsau~e 
ver:setzt. E,s fiel ein kristallinischer Nie,derschlag vom Zersetzungs- 
punkte 192--1930 aus, deren N-Bestimmung .auf 4as norm~le Oxa- 
lat ~des ~-PhenyL~J~mino-propionsaure,amirds (C~H~. CH(NH2) . 
CH~. CONHe)~(COOH)2 hinweist. 
6-940 mg Substanz gaben 0"835 cm 3 N (19 ~ 709 ram). 

Ber. fiir C~oH~606Nt: N 13"40~. 
Gef.: N 13" 12~. 
K. STOSIUS und E. ~HILIPPI isolierten ctas ~-Phenyl-~-am, ino~ 

propionsaureamid ebenfal]s als normale~s 0xal,at vom Sehmelz- 
punkte 193~ das aus V~asser mit 2 H20 kristallisier~e. Das kri- 
stallw~sserhaltige Oxa~at schmolz gleichfalls bei 193 ~ und gab das 
Kristallwasser erst naeh zwanzig Minuten ~angem Erflitzen auf 
140 ~ im Vakuum ab. 

Das erhaltene normale Oxa]at des Aminoamids wurde aus 
Was,se~ umkristallisiert, in oftener Kapillare schmolz e s bei 196 
bis 196.50 unter Aufseh~u.men und in geschlos,se~er Kapillare bei 
]69.5--1710 unter Aufschaam~n nach vorhe~ehendem S'~ntern. 

A n a l y s e  des k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e n  Oxala tes :  
4"645 mg Substanz gaben 0"521 cm~ N (21~ 706 ram). 

6"799 mg ,: verloren, 20 Minuten im Vakuum auf 1400 erhitzt, 0"542 mg 

an Gewieht. 
Ber. ftir C~ott~oOsN~: N 12"33, It20 7"93%. 
Gef.: N 12"10, H~O 7"97%. 

Die kristallwasserfreie Substanz schmolz bei 196--196-50 

unter Aufsch~umen. 
Das Filtrat wurde abermals mit absolut-alkoholischer Oxal- 

s~iu~e versetzt, wodurch noch etw~s norm ale,s Oxalat  des Amino- 
amids ge.wonnen wurde. Das Filtrat hie~on Wurde im Vakuu.m auf 
die H~tlfte des Volumens eingedunstet; die ausge:schiedenen Kri- 
stalle wurden abgesaugt und aus wenig he~g,em W~sser umkri- 
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stallisiert. Dieses Oxalat  reagier te  s ta rk  sauer und sehmolz bei 
167.5--168.50 unter  Aufseh~umen. Die Analyse weist  'auf das saure 

Oxalat  des r hin. 

4"413 m g  Substanz gaben 8"556 m g  C0~, 2"191 m g  It20 
7"309 mg , ,, 0"722 cm 3 N (20 ~ 717 ram). 

Ber. ffir CIjH1405N2: C 51"94, H 5"55, N 11"02r 
Gef.: C 52"88, tt 5"56, N 10"86%. 

Aueh die Analyse einer zweimal au,s Wass,er umkristMlisier- 
ten Substanz ergab ~thnliche Werte.  Das SMz wurde nun, um 
etwaige.s beim Umkristal l isieren gebildetes Zimts~iure,amid zu ent- 
fernen, mit absolutem J~the.r gesehttttelt  und filtriert. Die Analyse 
ergab je tz t  e4nen besser.en N-Wef t  und 4er Zersetzungsp,unkt st ieg 
auf 171-5 ~ 

6.913 m g  Substanz gaben 0"694 em 3 N (20 ~ 716 ram). 
Ber. fiir C~IH~4OsN~: N 11"02o~. 
Gel.: N 11"02~b. 

Aus dem Fil tr~t  wurde dureh Versetzen mit  absolut,em s  
noeh weit,eres saures Oxalat  des Aminoamids erhalten.  

Das LSsungsmi~tel wurde ver jagt ,  der Rtiekstand mit dem 
obenerw~hnten,  in der seehsfaehen Menge Alko~hol ungelSst ver- 
bliebenen Teil vereinigt  und arts Wasser  umkri,stallisiert, wobei 
das ZimtsS, ureamid e rhal ten wurde. 

Nimmt man die F~tllung des Aminoamids in konzent r ie r te r  
LSsung mit einem ~bersehuft an kortzentrierter  absolut-Mkoholi- 
seher Oxals~ture vor, so besteht  der NiecIersehlag grSl~tenteils aus 
dem sauren Oxalat  des Aminoamids. Im Fil tr~t  .seheiden sieh ~eine 
gl~tnzer~de N~deln yore Sehmelzpunkte  160"5--1610 unt,er Auf- 
se,h~umen ~us, die sieh als Zimts~ureamid-oxalat  (C6H5. CH = 

CH.  CONH~)~(COOH)~ erwiesen, da~s zur Best~,tigur N dureh Zu- 
sammensehti t ten ko~zent.riert.er Nkoholiseher LSsungen yon  Zimt- 
s~ureamid und wasserfreier  Oxals~ure 4argest.ellt w urde. 
6.72"2 m g  Substanz gaben 0"457 cm  3 N (18 o, 710 ram). 

Ber. far C2oH~oO6N2: N 7"29r 
Gel.: N 7"45%. 

Beim Versuehe, es aus W~sser um~ukristMlisieren, wu~de 
das Salz zer}egt und Zimts~ture,amid (Fp. 149--149-5 ~ erhalten.  

B. E i n w i r k u n g  v o n  f l t t s s i g e m  A m m o n i a k  a u f  
Z i m t s ~ u r e - ~ t h y l e s t e r  b e i  h S h e r e r  T e m p e r a t u r .  

Bei diesen Ver,suehen wurde - -  wie b ei der E inwirkung  von 
flttssigem Ammoniak auf Kroton.s~ture-~t thy~ester-  auf einen 
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Volumteil Zimts~ture-athyiester ein hMbes Volumen flfiss,iges Am- 
mon iak e:inwirken lassen. 

Die Aufarbei tung der Versuche geschah in tier iiblichen Art. 

Da,s Endprold,ukt enthielt  b~e~i eJne~" Reak~ionstemperatur von 
100 ~ nach 27,stfindiger Einwirkung 55"1% unver~tnderte,n Zimt- 
ester~ 22.2% fl-Phenyl-fl-am~ino-propio~s~tar,e-~thylester un.d 14.1% 
Amide (hHuptsi~chlieh Zimtsi~ure,amid) und nach  70sttindiger Ein- 
wirkung 35% unver~nderten Ester~ 35% Aminoester und 21.4% 
Amide (Gemisclh vonZimts~ureamicl und fi-Phenyl-fi-amino-propion- 
s~turean~id). Die A~s~beuten ,s~ind ,a~.f d~ie Gewichtsmen,ge des En,d- 
produktes be zogen. 

~ - P h  e n y l - ~ - a m i n o - p  r o p i o n s i ~ u r  e - i ~ t h y l  e s t e  r. 

De r ~-Phenyl-fl-amino-propions~ure-~thylester ging im Va- 
kuum bei 11 m m  Druck b ei 144--146"50 fiber. 

5.036 mg Substanz gaben 0"329 cm" N [19 ~ 716 ram). 
Ber. ftir C11HI~02N: N 7"25~. 
Gel.: N 7" 20 %. 

E. FISCHER, H. SCHEmLER und R. GROIt 9 fHnden ffir die optisch 
Hktiven Ester, die sie durch Veres~erung .der S~uren darstell ten, 
Kp. 1~: 155~ A. McK~NZIE u~cl A. O. RICHARDSON lo fiir den auf  
die selbe Weise erhaltenen r~zemischen Ester  Kp. ~ : 149~ J. HOU- 
BEN Ul~d E. ~FANKUCtt 11 liel~en alkohol~ische Sa~zsi~ure, ~uf Zimt- 
s~urenitril  einwirken~ wobei s~ich ~thyl-a-imino-z~innamyl-~tther 
bil4e.te~ de r beim B ehar~deln m it Mineralsi~ur.en unter  Wasseraaf- 
nahme in den fl-Phenyl-fl-amino-propionsi~ure-i~thylester vom 
Kp. ~ : 155 o tiberging. 

Der ~-Phenyl-fl-amino-propionsi~ure-~tthyl, e~ster seheidet naeh 
l~ngerem Stehen farblose, Kr~stalle ab, die~ mit  Benzol ~e~aschen,  
den Schmelzpunkt 214--216 ~ u. Z. habe n. Wegen tier gering~ea 
igenge konnten  sie nieht umkristal l isiert  we rd, en. 

5-661 mg Substanz gaben 0"443 cm 3 N (18 ~ 713 ram). 
Ber. fiir CgH~O~N: N 8"48~. 
Gef. : N 8"61%. 

Die Analyse st immt auf ~-Phenyl-~-a.mino-propionsliur,e. W}e 
der fi-Aminobuttersi~ure-lithylester hatt:e Huch der ~-Phenyl-fl- 

9 E. FISCHER: H. SCHEIBLER und R. GROH, Bet. D. ch.G. 43, 1910: S. 2027. 
,o A. McKENzm und A. C. :RICHARDSON, Journ. Chem. Soe. London 

123, S. 89; Chem. Centr. (I), 1923, S. 926. 
~1 j.  HOUBEN und E. PFANKUCH, Ber. D. eh. G. 59, 1926, S. 1604. 
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amino-propions~ure-~thyles ter ,  obwohl er in ~itheriseher LOsung 

fiber entw~t,ssertem Nat r iumsul fa t  g e t roek~et  wurde,  Wasser  zu- 

r i iekgehalten,  dutch  das er teilweise verse i f t  wurde.  

f l - P h e n y l - f l - a m i n o - p r o p i o n s ~ u r  e. 

Zur Darste,llung der S~,ure wurde  der Es ter  mi t  der zwei- 

hun,dertfaehen Menge Wasser  a.uf d, em VCa,sserba:de e ingedampf t  

und  der Rt ieks tand  aus Was  ser umkr,istMlisiert. 

5'053 mg Substanz gaben 0"386 cm~ N (22 ~ 717 ram). 
Ber. ffir CgIt~O~N: N 8"48%. 
Gef.: N 8" 34r 

Die S~ure sehmolz bei 2,25--226 o unter  Aufseh~tamen. 

Th. P0SNEU TM erhielt fi-Phenyl-fi-amino-propions~'ure dureh 

l~ngeres Koehen  yon Zimts~ure mi t  einer ~lkoholi,sehen Hydroxy l -  

aminl6sung;  die S~ture sehmolz bei sehnell,em Erhi tzen be,i 231 ~ 

unter  Zers'~tzung. E. FiscnEU, H. SCHEIBLER und R. Guo~ ~a ~anden 

fiir die auf diese]be Ar t  dargestel l te  S~iure den  Zerse tzungspunkt  
2290 (korr.). W. M. ]~0DIONOW lll~'Cl E. TIt. MALEWINSKAJA la e rhi tz ten 

Benzal,dehyd und Malons~ture mit  a lkoholischem A m m o n i a k  oder  
Benzhydramid  und  Malons~i,ure in alkoholiseher  LOsung und be- 

k a m e n  hiedureh :die SS, ure vom Schmelzp~nkt  2280 u. Z. JANET 

EvAns und TREAT B. 3OUNSO:~ ~ fanden  fiir die a.us Benza.l,dehyd~ 

Malons~are un.d Ammona:zetat  in sieclen, dem Alkohol erhal tene 

S~ture den Sehmelzpunkt  215- -216  ~ K. SToslus und E. PHILIPPI ~ 

erhielten du tch  v ie rmona t ige  Einwirk.ung yon fliiss~g,em A m m o n i a k  

~uf Zimtes ter  bei Z immer t empera tu r  in ger inger  Menge die 

fl-P.henyl-fl-amino-provions~nre, die b,ei l angs~mem Erhi tzen bei 
221- -222  ~ bei raschem Erhi tzen bei 2310 schmolz. 

D i e E i n w i r k u n g v o n ~ { e t h y l ~ m i n a u f Z i m t s ~ i u r e -  

~ t h y l e s t e r .  

Da  der Untersehied in der Gesehvdndigkei t  der Anl~gerur~g 
von Methylamin an die Doppe lb indung  4es Zimts~ure-~ithylesters 

~2 TH. P0SNER, Ber. D. eh. G. 38, 1905, S. 2320. 
13 E. FISCHEr, H. SCHEIBLER und R. G~o~, Ber. D. eh. G. 43, 1910, 

S. 2024. 
~4 W. M. RODIONOW und E. Tm ~IALEWINSKAJA, Ber. D. eh. G. 59, 1926, 

S. 2957. 
~ JANET EVANS und TREAT B. JOHNSON, Journ. Amer. Chem. Soe. 52, 

S. 4993; Chem. Centr. (I) 1931, S. 946. 
~6 K. STOSlUS und E. PHILIPPI, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 570, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 570. 
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und 4er Amidierung tier Estergruppe gering ist, ist es nie~ht rnSg- 
lich, 4ie Re,aktior~sbe,dingungen so zu ~ndern, daIt man d e n  
fi-Phenyl-fi-methyla,mino-proloions~re-~thyle,ster als Hauptpro- 
dukt erh~tlt. Die Ausbeute an diesem Ester stieg bei Verrsuehen mit 
einem g ering,en [lberschusse yon M ethy]amin bei Zimmertemp,era- 
tur nut auf e~in Drittel der Theorie; dabei ist noeh un,gef~hr ein 
Drittel de,s angewandten Zimte,sters unverandert geblieben, w~h- 
read bereits bei eine~l Vierte,l 4ie Estergrupp~e amidiert war. 

Bei Anwendung eine,s grol~en Ubersc~husse:s yon Methyl,amin 
wurde fi-Phenyl-fi-methylamino-propions~ure-methylami~d ~ls 
t ta~ptprodukt erh,alten. Da bei der Destillation de,s fl-Pkenyl- 
fl-methylamirm-propio~s~t,ure:methyIamids sieh das a ngel~gerte 
Methylam:in wieder ~bspaltet, kann xuf diese W.eise aus Zimt- 
ester un,d M ethyl,amin fiber das Methyl,amino-methylami,d Zimt- 
s~ure-methylamid in g uter Ausbeute herge~stellt werd, en. 

V e r s u e h e .  

A. E . i n w ' i r k u n g  y o n  M e t h y l a m i n  a u f  Z i m t s ~ t u r e -  
~ t ' h y l e s t  e r  i n  ~ b s o l u t - a l k o l l o l i s c h e r  L S s u n g .  

Ffir .die Versuche bei Zimmertemperatur wurden auf 20 g 
Zimts~ure-~t~hylester 5 g Methyla.min ~in 50 c m  3 ~bsolutem Alkohol 
(auf 1 Mol Ester 1"4 Mol Methyl~min) bzw. auf 20 g ~imte,ster 
15 g Me~hylamin in 150 c m  ~ a bsolu~em Alkohol (d~s ist auf 1 Mol 
Ester 4.2 Mol Methylamin) ~ngewenclet. Bei den Versuchen bei 
erh0hter ~emperatur wurde das Methyl~min in 20%iger a, bsolut- 
alkohol~ischer LSsung auf Zimts~,ure-~thylester einwirken ]assert. 

Folgende Aufstellung gibt fiber die Reaktionsprodukte Auf- 
schlul3. Die Ausbe~uten sind ,auf di,e Theorie des angewa~dten Zimt- 
e,sters bezogen. 

d2 

1 

Mole 
Methyl~min 

auf  1 Mol 
Zimtester  

1"4 

Tempera tu r  

Zimmer- 
temp. 

Ein- 
wirktmgs-  

dauer 

3 Tage 

I ~-Phenyl- 
Un- I ~-methyl- 

ver~nder te r  I amino-pro-  
Zimtester J pions~ure- 

in Prozenten ~thylester  
in Prozenten 

24 Stund, I 17"3 [ 17"8 

Zimmer- 2 1"4 temp. 7 Tage 37"8 29"5 -- ca. 26 

Zimmer- 14 Tage 32"5 32-5 -- ca. 26 3 1 "4 temp. 

4 1"4 100 ~ -- ca. 46 

~-Phenyl- 
_. I ~-methyl- z lmts~nre-  a " �9 . .  .4,  .mmo.TPro- 

lin Prozenten 

- -  ca. 12"6 43 28 
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Mole I 
Methvlamin ] 
auf ~I Mol 
Zimtester 

Temperatur 

~-Phenyl- [ 
~-.methyl- I Zimts~ure- 
L.nnn72r~ I methylamid 
?ran!' ure- lin Prozenten ,tny~ester- 

Prozenten 

vergmder ter 
Ein- Un- 

wirkungs- I Zimtester 
dauer [in Prozenten 

3Tag'e I 38"5 
J 

| 

14 - 

~3-Phenyl- 
[~-methyl- 

amino-pro- 
pionsliure- 

methylamid 
in Prozenten 

7 4"2 I I lZimmer_ 22Tage] _ 78"5 
, temp. 
) | 

8 4"2 100 ~ 24 Stund.] 2"6 -- 13 78 

Die Aufarbeitung erfolgte in tier fibliehen Weise. Naeh Ab- 
destillieren .des Alkohols unter vermindertem Druok wurde das 
Reuktionsprodukt mit 25 c m  ~ Was.ser versetzt und m it Xther ex- 
trahiert. D,er gtherisehen LS'sung wurden ,die Basen mit Salzs~ure 
entzogen, die salzsaure LSsung mit konzentriertem Ammoniak 
unter Kfihl,ung alkaliseh gem aeht und die Ba,sen ausge~tt~hert. Die 
~itherisehen LSsungen wurden fiber entw~ssertem Natriumsulfat 
getroekl~et. 

Die w~isserige LSsung wurde im Va,kuum eingedunstet und 
lieg eine sirup0,s,e X~[asse zurfiek, die im Vak'uum lange tiber Phos- 
phorpentoxyd getroeknet wurde. Sie kristallisierte nieht aus. Naeh 
der Analyse liegt fl-Phenyl-/tmethylamino-propionslture-methyl- 
amid vor. 

7-347 m g  Substanz gaben 0"958 c m  s N (22 ~ 712 ram).  

Ber. f~ir CllH~60N~: N 14"589. 
Gef.: N 14" 149. 

Das fl-Phenyl-fi-methylam~ino-propion.s~ure-methylamid ging 
im Vakuum bei 9"5 m m  Druek bei 195--196 o unter Zersetzung fiber. 
Das De,stillat wa.r ein diekflfissiges 0l, das beim Verrfihren mit 
Wasser fest wur.de. Die KrJstall.e wuMen abgesaugt, mit W, as,ser 
gewasehen und aus Wasser umkrJstallisiert ur~d erwiesen sich 
als Zimts~ure-methylamid. Somit spaltet .alas ~-Phenyl-~-methyl- 
amino-propions~ture-methylamid alas angelagerte Methylamin beim 
Erhitzen ab und geht in d,as Zimts~t~re-methyl~amid fiber. 

r wurd.e in 
wenig abso]uterm Alkohol gel0st ur~d mit einer konzentrierten al- 
koholischen LSs.ung yon wasserfreier Oxals~ture versetzt. Nach Zu- 
gabe yon absolutem 5ther  fiel ein Ol aus, alas nach eiaiger Zeit 
erstarrte. Es wurde abgesaugt, mit s  gewasehen und zur Reini- 

Monatshefte ffir Chemie, Band 61 21 

Zimmer- 5 4"2 temp. 30"8 -- ca. 19"5 

6 4"2 Zimmer- 4 7-7 70"3 
temp. 

2"4 11 
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gung noc.hmals aus Alkohol-Xt~her umgef/illt. Die I~-Bestimmung 
stimmt auf das saure Oxal,at des /%P~henyl-~-methylamino-prop,ion- 

s/ture-methyl~mids ( Q H s .  CH[NHCHs]CH~COIqHCH~). (COOH) 2; 

e,s schmol'z bei 154.5--1550 unter  Aufsch~umen. 

4.918 mg Substanz gabon 0"445 cm 3 !q (170, 703 ram). 
Ber. f+ir CllHlsON~.C~H~Q: N 9"93%. 
Gel. : N 9"85 %. 

Der  Xtherauszug aus der w~isserigen LSsu~g nach Abtren-  
nung der B asen mit  SMzs/iure enthielt  den unver / inder ten Zimt- 
ester  un, d, falls kein Uberschul~ an Salzs~iure angewend~et w, ur:de, 

~uch da~s Zimts/iure-met'hylam~d. 

Der basische :4t~erri ickstand bes tand aus dem ~-Phenyl-~- 

methylamino-prop~ions/~ure-/it'hy]ester, a, us ~-Phenyl-~-methyl~mino- 
propions/iure-methyl~mi, d und gege,b,enenfMls aus Zimts~iure- 

methylamid.  

Beim Ver,suche Nr. 8 kristMlisierte de r basische Xtherriick- 

stan, d teilvceise lang,sam a~us. Mit Wasser  verse tzt, sc~Med sich das 
Zimts/ ture-methylamid aus; es wusde abgesaugt ,  mit  Was,ser ge- 

waschen ~nd ~us Wasser  umkristMlisiert .  

4.981 mg Substanz gabon 0"400 cm 3 N (24% 719 ram). 
Ber. ftir CIoHI~OI~: I~ 8"70%. 
Gel.: N 8" 73~. 

Da,s Zimts~ure-methylamid kri,stallis,i, ert  in farblos~en N~deln 

vom Schmelzpunkt  111"5--112"5 °. 

K. J.  P. ORTON ~7 fa~d fiir Zimts~iure-methyl~m~id, ,das or 
d~rch Erh~i~zen yon  Zimts/iure mit Benzoylchlori~d und Behan~deln 
des Reaktionspro,4uktes mit  Methylamin nn.d Ka]il~uge .darstellte, 
den SchmMzpunkt  111 °, P. ~IERRMANN u~d D. VORLXNDER is erhiel ten 

d~s Zim~s~iure-methylamid aus Zimts/iurechlorid und Methy],amin 
u~cl geben hiefiJr Ms Schmelzpunkt  110--111 o an. 

Bei den Versuc~hen 1- -5  kristal~i~siert,e aas dem b,~si'schen 
:4~herriickstand nic,hts a~s. Allf/illiges, be,i der Reakt ion entst~n- 
denes, im Methylamino-methylamid gelSst gebliebenes Zimts~iure- 

methylami,d wurde r~icht a b~etrennt .  

t7 K. J. P. ORTO~, Proe. Chem. Soe. London 17, S. 200; Chem. Centr. 
[I), 1902, S. 25; Journ. Chem. Soe. London 79, S. 1355. 

1+ p. HmRR~A~N und D. VORL~I"~DER, Abhandlungen der Naturforschenden 
Gesellschaft zu Halle 21, 1899, S. 251--270; Chem. Contr. (I)+ 1899, S. 730; 
D. VORL:4NDER, Liebigs Ann. 320, 1902, S. 88. 
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Um dan fl-Phenyl-t~-methylamino-propions~ture--~ttchylester zu 

g.ewinnen, wurda dar basisehe Xtherr i iekstand im Vaku'um arhitzt, 

wobei dar Ester  be,i J0"5 mm Druek bei 142"50 fiberging. 

3-982 m g  Substanz gaben 0"243 c m  3 N (220, 718 mm). 
Ber. fttr C12H1702N 6"76~. 
Gef.: N 6" 67~. 

Der Ester  i,st M e h t  15slieh in ,den g ebr~tuehlieh.en orga- 
nisehen LS,s~mgsm,itteln, sehwer 15slieh in V~asser, leieht 15slie'h 
in Salzs~ture. 

Dar Destillation.srttekstand besteht  aus B-Phenyl-t~-methyl- 
amino-propions~t.ure-me'chylamid und gegabenanfalls aus ~imtsgure- 

me~hyla.mi,d; let:zteres bildet sieh, wie oben erw~thnt wurde, ,a,us 
dam Met hylamino-meVhylamid beim Erhitzen.  

B. E i n w i r k ~ n g  v o n  f l i i s s ~ g e m  M e  t , h y l a m i n  a u f  

Z i m t s ~ i u r  e - / ~ t h y l e s  t e r .  

Die Ver,suehe wm~den entsprecher~d jenen mit alko,holi'sehem 
Methylamin angesetzt  und au[gearbeite.t. Insbesondare bei den 

Versuehen mit kiirzarer Einwirkungsdauer  ist es nOt~g, den Ester  
mit dem lgethyl~min z~ dure'hmi.schen, da sich die beiden Fliis,sig- 

kei ten yon  selbst nur  langsam vermisehen und daher  die Ausbeute 
an basischen P roduk ten  bedautend geringer  ist. 

I ~-Phenyl- ~-Phenyl- 

J~  a ~ n  Un- ~-methyl- methylamidZimts/~ure- pions~ure-amin~176 
. Mole Ein- ~-methyl- 

~eutfhy " Temperatur wirkungs- ver~inder~er amino-pro- 
t~l.~ Zimtester pionsi~ure- in Prozenten 

Ziratester dauer in Prozenteh /~thylester methylamid 
~" in Prozenten in Prozentei 

9 1"4 Zimmer- 7 Tage 12" 5 34" 2 ca. 39"6 temp. 

10 7 Tage - -  - -  3 93" 7 

24 11 Stund. 27"5 26 ca. 32"6 

4.2 Zimmer- 
temp. 

1"4 100 ~ 

4 - 2  100 ~ 
I 

12 24 Sthnd.[ --  - -  -- 92 

f l - P h a n y l - f i - m e t h y l a m i n o - p  r o p i o n s / ~ u r e .  

Zur Darstel lung dar S/~ure wur, de 4er fi-Phenyl-fl-me~hyl- 
amino-propion.s~ture-~Chylester mit der zehnfaehen Menge Wasser  
zehn Stunden am Riiekfluf~ktihler erhitzt, die LOsung a u f d ,  am 
Wassa~'b~de e ingedampft  und der Riiekstan.d aus wenJg h, eiBem 
Mathylalkohol umkristMlisiert.  Die S~ure krist.a31isiert in farblosen 
Nadeln, ,die bei 176--176.50 sehmelzen ~und sich dann  zersetzen. 

21- 
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6"494 m g  Substanz gaben 0"455 cm 3 N (19% 719 ram). 
Ber. ftir C~0H~30,N: N 7"82~. 
Gef.: N 7" 75r  

D~mpft man den Ester mit der 160faehen Meng, e Wasser auf 
dem Wasserbad e,in, so bleibt fast reine S~ure zuriiek. 

Di.e S~ture ist in Wasser leicht 1/Sslieh, schwer 15slieh in s 
Azeton, Benzol und k,alte.m Chloroform, etwas 15slich in heil~em 
Chloroform und aus Alkohol umkristallisierbar. 

TREAT B. JOHS~SON ,9 kond, ensierte B enzaldehyd mit Methyl- 
a min zur Base C~H~. CtI = NCH~, d~ie mit M~alons~ure unter B i t  
d,ung yon fl-P'henyl-B-methyl,amino-prop~ions~iure rea~giert; fiir die 
Siiure land er den Schmelzpunkt 168--169 ~ JA~T EVANS m~d 
TRE~T B. J o ~ s o ~  ~o ~rhie]ten ~ie Siiure aus Benz,almethylamin 
u~d Malor, s~iure in ~e,derigen Kristall.en vom Schmelzpunkt 168'5 
bi,s 169 ~ 

D i e  E i n w i r k u n g  y o n  D i ~ t ~ h y l a m i n  a u f  Z i m t 2  
s ~ u r e - ~ t h y l e s t e r .  

D i~thylamin wirkt auf Zimts~ure-~tthyle,ste'r bei Zimmertem- 
peratur fast gar nicht ein. Bei Anwendung yon 4 1~'Iol Di~thylamin 
auf 1 Mol Ester in absolut-alkoholischer LSs~ng wurde naeh v,ier- 
zigt~i.giger Einwirkung ungef~hr 1% .eines basisch re agierenden 
01e~s e rkalten, das wegen 4er geringen Merge nieht untersacht 
wur,de. Naeh dreimonatiger E,in, wirtcung yon 1.1 Mol Di~t.hylamin 
auf 1 Mol Zimtester wurde kein St ickstoffhaltiges Re,aktionspro- 
dukt isoliert. 

Be4 hSherer Temperatur bildete sich sowohl bei den Ver- 
suchen ,in alkoholischer LOsung als aueh bei jenen ohn.e LOsungs- 
mittel Zimts~ure-di~thylamid. 

Versuehe. 

A. E i n w i r k u n g  y o n  D i ~ t h y l a m i n  a u f  Z i m t s ~ u r e -  
~ t h y l e s t e r  i n  ~ b s o l u t - a l k o h o l i s e h e r  L S s u n g .  

6 g Zi.mts~t.ure-~thylester uncl 10 g Di~thyla.min (,auf 1 Mol 
Ester 4 Mol ~i~thylamin) wurden in 25 c m  ~ absolute,m Alkohol 
gel6st und 24 Stunden auf 2000 erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte 

~9 TREAT B. JOttNSON~ Ree. tray. chim. ~8, S. 872; Chem. Centr. (II), 
1929. S. 3018. 

30 JANET EVANS und TREAT B. JOHNSON~ Journ. Amer. Chem. See. 52, 

S. 4993; Chem. Centr. (I), 1931~ S. 947. 
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~uf die tibliehe Weise dureh Aus~tthern ~us sa.lzsaurer bzw. aus 
ammoniakaliseher L6sung. 

Der Xtherauszug a us salzsaur,er Lt~sung enthielt 3.6 g (60%) 
unver~tndert.en Zimtester. Der basisehe 24the.rextrakt lieg naeh ~dem 
Verjagen des LSsungsmittels 1.5 g eines 01es zurfiek, das im Va- 
ku,um bei einer B~dtempera.tur yon 2000 nieht ttbercles~illiert,e un.d 
erst aaeh l~tngerem Stehen plStzlieh erstarrte. Es wurde in Alkohol 
gelSst und zur LSsung in der IIitze Wa.sser bis zur beginnenden 
Trfibung zugesetzt; hierauf wurde &ie LSsung unter fortw~hren- 
dem Umriihren raseh mit Eis ab~ekt~hlt, wobei sieh ,eine milehige 
Emulsion bildete, die - -  in sbeson.dere nae'h Impfen mit Kr~istM- 
l e n -  zu feinen N~tdelehen vom Schmelzpunkt 69"5--70"50 aus- 
krist.allis,ierte. Der N-Wert stimmt auf Zimts~ure-di~thylami'd. 

5.374 mg Substanz gaben 0"333 cm 3 N ,18"5 ~ 716 ram). 
Ber. ffir C~I-I~ON: N 6"90%. 
Gel. : N 6"84 %. 

P. HERRMA~N und D. VORL~;ND~a ~ st ellten Zimts~ure-di~thyl- 
amid aus Zimtsltureehlorid und Di~tthyla~min dar Und e,rhielten es 
aus sehr verdiinnte.m Alkohol in N~de.ln oder Pri~smen vom 
Sehm.elzpunk~ 66 ~ 

Die w~sserige LSsung enthielt 0,6 g einer Masse, die an der 
Luft aofort erweie.hte; sie wurde n.ieht unters~eht. 

B. E i n w i r k u n g  y o n  D i ~ t h y l a m i n  a u f  Z i m t s ~ u r e -  
~ t h y l e s t e r  o h n e  L S s u n g s m i t t e l .  

10 g Zimtester und 17 g Di~t~hylamin (auf 1 Mol Ester 4 Mol 
Di~thylamin) wur~clen 24 Stunden auf 200 o erhit~zt. Aus dam Re- 
aktionsprodukt wur.den auf die oben erw~thnte Art 4"1g (41%) 
unver~tnderter Ester, 4.6 g (39.9%) Zimts~ure-di~tthylamid und 
1.2 g ein,er hygroskopisehen Ma~ss.e erhalten. Letztere Substanz 
wurde nieht unter,sueht. 

21 p. HERR~IA~N und D. VORLi~NDER, Abhandlungen der Naturforsehenden 
Gesellsehaft zu Halle 21, S. 251; Chem. Centr. (I), 1899, S. 730; D. VOR- 
LANDER, Liebigs Ann. 320, 1902, S. 90. 


