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I. 

Die Einwirkung yon Ammoniak und Aminen 
auf die Ester unges~ittigter S~iuren 

Die Einwirkung yon Ammoniak, Methylamin und 
Di~ithylamin auf Krotons/iure/ithylester 

Von 

KARL MORSCH 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t in Innsbruck 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. J~nner 1932) 

Aramoniak uncl Amine wurden unter verschiedenen Bedin- 
gungen auf unges~tttigte S~turen und deren Ester einwirken lassen 
und E. PHIL~PrI und E. GALTER 1 haben die gesamte Li~eratur auf 
das Verhalten unges~ttigter Ester gegen Ammoniak und alipha- 
tische Amine durchgesehen und das erhaltene Material geordnet. 
E. P~mIt, Pi, der bereits frt~her mit seinen Mitarbeitern 2 auf Grund 
eigener Erfahrungen und bekanntgewordener F~lle aus tier Lite- 
ratur Regeln aufgestellt hat, naeh denen sich die Einwirkung voll- 
zieht, hat in der erstgenannten Arbeit den Einflu~ versehiedener 
Faktoren untersucht, jedoch feststellen miissen, dal~ bei der Dis- 
kussion des Materials, das ihm aus der Literatur zur Verfiigung 
stand und durch eigene Versuehe erweitert wurde~ der Umstand 
erschwerend wirkt, dait die versehiedenen Reaktionsbedingungen, 
unter denen die Versuche angestellt wurden, die konstitutiven 
Einfltiss% die vor allem den Theoretiker interessieren, verschleiern. 

Es lag daher nahe, zu untersuchen, welehen EinfluI~ die 
versehiedenen Reaktionsbedingungen haben; aueh ist es notwen- 
dig, die Einwirkung yon Ammoniak und Aminen auf die Ester 
ungesltttigter Siiuren unter m(~glichst gleichen Reaktionsbedin- 
gungen zu studieren, denn nur so diirfte es mSglieh sein, auf die 
Frage konstitutiver Einfliisse einzugehen und daraus pr~parativen 
Nutzen zu ziehen. 

Aus diesen Erw~gungen heraus wurde eine systematische 
Untersuchung der Einwirkung yon Ammoniak und Aminen auf 
Ester unges~ttigter Si~aren in Angriff genommen. In dieser Mit- 

1 E. PHILIPPI und E. GALTER, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 253~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 138~ 129~ S. 1. 

E. ~PHILIPPI und E. SPEENER~ Monatsh. Chem. 36~ 1915~ S. 97~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 125, 1915~ S. 97. 
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teilung wire[ fiber die Einwirkung yon Ammoniak, Methylamin 
und Di~thylamin, welch letztere als Beispiele prim~irer und sekun= 
d~irer Amine gew~ihlt wurden, auf Krotons~iure~ithylester berichtet. 

Die Einwirkung yon Ammoniak und den genannten Aminen 
auf Krotonester wurde sowohl bei Zimmer- als aueh bei erhShter 
Temperatur, nach kurzer oder langer Reaktionsdauer, in alko- 
holischer LSsung und ohne L(~sungsmittel untersucht und dadurch 
der Einfluft yon Temperatur, Zeit und LSsungsmittel auf die Re- 
aktion festgestellt. Hiedurch konnte die Einwirkung yon Am- 
moniak und den Aminen auch untereinander vergliehen werden. 

Da weitere Untersuehungen yon Ammoniak und Aminen 
auf die Ester unges~ittigter Situren, wie Akrylsguremethylester 
und Zimts~turegthylester im Gange sind, soll fiber allgemeine Er- 
fahrungen und Regeln erst im Anschlusse daran berichtet werden; 
was jedoeh die Einwirkung yon Ammoniak, Methylamin und 
Di~ithylamin a~f Krotonsiiure~,thylester betrifft, sei folgendes zu- 
sammengefai~t: 

Bei Ammoniak gehen Anlagerung und Amidierung der 
Estergruppe nebeneinander vor sieh~ doeh ver]~iuft die erstere 
Reaktion bedeutend sehneller. Als Anlagerungsprodukt tritt aul~er 
dem /~-Amino-butters~iure-iithylester der /~fl'-Imino-dibutters~ure: 
di~ithylester auf. Die Bildung des ersteren Esters seheint sowohl 
direkt als auch fiber den flC~'-Iminodiester 3 zu gehen, jedoeh ist 
letzterer nicht nur als Zwischenprodukt, sondern auch als End- 
produkt anzusehen, so dag sehlieftlieh zwischen den beiden Estern 
ein Gleichgewicht besteht. r findet sich 
anfgnglich nut wenig im Reaktionsprodukte und nimmt naeh l~in- 
gerer Einwirkungsdauer langsam an Menge zu. Krotons~iureamid 
konnte nur in Spuren - -  bei den Versuchen mit flttssigem Am- 
moniak - -  festgestellt werden. Die Yersuche wurden in absolut- 
alkoholischer L6sung bei Zimmertemperatur und mit fliissigem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur und bei erhShter Temperatur 
vorgenommen. 

Auch bei Methylamin gehen Anlagerung und Amidierung 
nebeneinander vor sieh, erstere verl~iuft ebenfalls schneller und 
es kann je naeh dem Uberschusse yon Methylamin und tier Dauer 
der Einwirkung r als Haupt- 
produkt und r als Neben- 
produkt erhalten werden oder umgekehrt. Krotons~iure-methyl- 

' amid wurde nicht isoliert, auch nicht ein dem /~B'-Imino-dibutter- 

3 H. SCHEIBLER~ Ber. D. ch. G. 45~ 1912, S. 2278. 

4* 
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s~ure-di~thylester entsprechender flfi'-Methylimino-dibutters~ure- 
di~thylester. Die Versuehe mit Methylamin wurden in ~bsolut- 
~Ikoholischer LSsung bei Zimmertemperatur oder ohne LSsungs- 
mittel i n  der W~rme gemaeht. 

Anders :ist der Reaktionsverlauf bei Di~thylamin. In ~lko- 
holischer LSsung bildet sieh in der K~lte und in der W~rme der 
~-Di~thylamino-butters~ure-~thylester; desgleiehen tritt Anlage- 
rung an die Doppelbindung ein, wenn man Krotonester mit Di- 
~thyl~min ohne LSsungsmittel bei Zimmertemperatur re~gieren 
l~l~t. Erhitzt m~n Krotonester mit Di~thyl~min ohne LSsungs- 
mittel, so wird die Estergruppe ~midiert und es entsteht als 
I-Iauptprodukt Krotons~ure-di~thylamid. 

Am schnellsten wirkt Methyl~min ~uf Krotons~ure~thylester 
ein; langsam geht die Reaktion bei Ammoniak und bei Di~thyl- 
amin vor sich. 

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

Uber die Einwirkung yon Ammonia, k ~uf Krotons~ture und 
deren Ester liegen mehrere Angaben vor. So wurde dutch Er- 
hitzen der S~ure mit wasserigem Ammoniak ~uf 130--1400 
w~,hrend 6--24 Standen als Hauptprodukt fl-Aminobutters~ure 
und durch Veresterung der Di~thylester der /~fl'-Iminodibutter- 
s~ure als Nebenprodukt gewonnen 4. Die gleichen Reaktions- 
produkte bekamen R. STORMER und E. ROB~T ~ durch Belichtung 
einer LSsung Yon Krotons~ure in w~sserigem Ammoniak an der 
Quarzlampe bei 40--500 w~hrend 3- -4  Tagen. 

/E. PBILIPPI und E. S~NNaR 6 erhielten durch siebenstfindiges 
Erhitzen yon Krotons~ure~thylester mit absolut-~lkoholischem 
Ammoniak auf 105--1100 75% fl-Aminobutters~ure~thylester und 
E. P~IL~PPI und E. GALTER 7 durch Stehenlassen yon Krotons~ure- 
~tthylester mit fifissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur w~h- 
rend t00 Stunden 55% fl-Aminobutters~ure~thylester. 

4 Ausffihrliche Literaturungaben siehe E. PI~ILIPPI und E. GALTEI% 
Monatsh: Chem. 51, 1929, S. ~55, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 3. 

�9 ~ R. STOR~aR und E. ROBER% Bet. D. ch. G. 55~ 1922, S. 1038. 
E, PgIL~I und E, SPENNER~ Monatsh. Chem. 36, 1915~ S. 103, bzw, 

S4tzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 124, 1915, S. 103. 
B. ~HILIPPI un~ ]2~. GALTER, l~Ionatsh. Chem. 51, 1929~ S. 261~ bzw. 

Sitzb. Ak: Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 9. 



Einwirkung yon Ammoniak und Ami~en auf Ester I 53 

W/~hrend bei all diesen Yersuehen Anlagerung an die Dop- 
pelbindung eintrat, konnte A. ]~IAIL~E s zeigen~ daft beim tJber- 
leiten yon Krotons~ureathylester End Ammoniak tiber AI~O~ oder 
ThO~ bei 490--5000 die Estergruppe verseift wird und '~ sieh als 
einziges Reaktionsprodukt da, s Nitril der Krotons~ure bildet. 

Die bisherigen Versuche, Ammoniak an die Doppelbindung 
tier Krotons~ure oder deren Ester anzulagern, wurden also e~it- 
weder unter Druek vorgenommen oder, wenn ohne Druek, so unter 
Belichtung mit der Quarzlampe. Dutch verschiedene Versuche 
wurde nun festgestellt, daft die Anlagerung Yon Ammoniak an 
Krotons~ure~thylester sehon durch bloftes Stehenlassen einer LS- 
sung des Esters in absolut-alkoholischem Ammoniak vor sich geht. 

Da bei der Einwirkung yon Ammoniak auf Krotons~ure- 
gthylester nur der /~-Aminobutters~ture~thylester als Anlagerungs- 
produkt erhalten wurde, wurde die Untersuchung auf etwaige an- 
dere Reaktionsprodukte ausgedehnt , ob sich auch - -  in Analogie 
zur Einwirkung yon Ammoniak auf Krotonsaure - -  dabei der 
~'-Imino-dibutters~ture:diS.thylester bildet und ob vielleicht 
aulSer der Anlagerung an die Doppelbindung auch Amidierung 
e~ntritt. 

Bei allen Versuehen - -  sowohl bei der Einwirkung yon 
fliissigem Ammoniak bei Zimmer- und bei erhShter Temperatur 
als auch beim Stehenlassen des Esters mit absolutalkoholischem 
Ammoniak in der Kglte - -  wurde als Nebenprodukt der fifl'-Imino- 
dibutters~ure-digthylester in guter Ausbeute gewonnen. Ferner 
konnte in beiden Versuchsreihen aul~er der Anlagerung auch 
Amidierung festgestellt werden, wenn auch diese nut langsam 
vor sieh geht. So wurde aus dem Reaktionsprodukte E-Amino- 
buttersS.ureamid isoliert oder bei Versuchen yon kfirzerer Dauer 
als Platindoppelsalz naehgewiesen. Bei der Einwirkung yon fltis- 
sigem Ammoniak auf Krotons~uregthylester wurde aufterdem 
KrotonsS.ureamid in sehr geringer Menge erhalten. 

Bei den Versuchen mit fliissigem Amn4oniak wurde als Neben- 
reaktion eine Spaltung des Estermolekiils beobachtet. Bei a-Amino- 
sguren erhielten H. WIELAND und F. BERGEL 9 durch Autoxydation 
Aldehyd bzw. Sgure, Kohlendioxyd und Ammoniak naeh folgen- 
den Gleichungen: 

s A. MAILttE~ Bull. soc. chim. (4) 27~ S. 226--229; Chem. Centr. 1920~ 
(III)~ S. 85. 

9 H .  WIELAND und F. BERGEL~ Liebigs Ann. 439, 1924, S. 199. 
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o~ 
I. R. CH(NH2). COOH ~-  R .C.  H - ~  C02 -~- NH~. 

J~ 

5 
II. R.  CH(NH2). COOH o:.__, R.  C00H q-  C02 q-- NHa. 

F. FICttTER und H. LABttARDT lo bekamen durch Erhitzen yon 
Krotons~ure mit  Chlorkalzium~mmoni~k ~uf 2300 wfi.hrend 8 bis 
10 Stunden 2-Methyl-5-athylpyridin~ das sich aus Aldehyd~mmo- 
niak bei hiiherer Temperatur bildet, und erklitren diese Reaktion 
durch intermediiire Sp~ltung der Krotons~ture in Azetaldehyd und 
Essigsi~ure. Beim Erhitzen yon Dimethylakrylsi~ure mit Chlor- 
kalziumammoniak auf dieselbe Temperatur erhielten sie symme- 
trisches Trimethylpyridin~ wobei ~ls Zwischenprodukt Azeton und 
Essigsiiure ~ngenommen wird. Essigsiiure als zweites Spaltpro- 
dukt wurde jedoch nicht isoliert. 

CHa. Ctt ~- CH. C00H - - - ~  Ctt~. CHO q-  CH~. COOK 
Ctt,. x 

Ctt~ > C ~ Ctt. COOH - - ~  CI-I 3 . CO. Ctt3 -q- Cg3. COOH. 

Bei der Einwirkung von fltissigem Ammoniak auf Kroton- 
saurelithylester wurden in geringer Menge Aldehydammoniak und 
oxamidsaures Ammonium gefunden. Die Bildung dieser Produkte 
l~ifit den SchluI~ zu, daf~ der Ester dureh Ammo~iak unter Mit- 
wirkung des Luftsauerstoffes (und der Feuchtigkeit) an der Doppel- 
bindung gespalten wird, wobei als Spaltprodukte Aldehydammo- 
niak und oxamidsaures Ammonium entstehen. Aldehydammoniak 
ist das yon F. FIettTER und H. LABHARDT angenommene Zwischen- 
produkt bei der Aldehydkollidinbildung ~us Krotonsi~ure durch 
Erhitzen mit Ammoni~k. 

VERSUCHE.  

A. Einwirkung yon  Ammoniak auf Krotons~iure~ithylester in ab- 
solut-alkoholiseher L~isung. 

Versuchs- 
dauer 

in Tagen 

5 
17 
17 
33 

Unver- I ~-Amino- 
~nderter butters~ture- 

Krotonester $ithylester 
in % in 

~'-Iminodi- 
butters~ture- 
di~tthylester 

in ~ 

~-Amino- Destilla- 
butters~ture- tionsrfick- 
amid in % stand in % 

zirka 25 41 14"5 -- 2 
. 1 55 31" 5 q- 4 
. 2 53 30" 0 4 5 
- -  50 24" 0 6 7 

do F. FICHTER und H. LABtIARDT~ Ber. D. ch. @. 42~ 1909~ S. 4714. 
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Die Ausbeuten sind auf die Theorie des angewandten Kroton- 
sliure~tthylesters bezogen. 

Zu den Yersuehen wurden 20 g Krotonsliure~ithylester in 
100 c m  ~ bei Zimmertemperatur ges~ittigtem, absolut-alkoholischem 
Ammoniak gel6st .und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die 
Hauptmenge Alkohol wurde bei gewShnlichem Drucke abdestil- 
liert, dann der unver~,nderte Krotonester + fi-Aminobutters~ure; 
iithylester durch Vakuumdestillation yore fifl'-Imino-dibuttersliure- 
dilithylester getrennt. Etwa unverlinderter Krotonsi~ure~thylester 
wurde vom fi-Aminobuttersliure~thylester durch Ausschfitteln mit 
J(ther aus salzsaurer LSsung geschieden~ die L~isung hierauf mit 
Ammoniak unter Kiihlung alkalisch gemacht, der fl-Aminobutter- 
sliure~thylester ausge~ithert und die ~itherisehe LSsung fiber ent- 
w~issertem Natriumsulfat getrocknet. Da der /LAminobutters~iure- 
~ithylester mit Wasser misehbar ist, ist oftmaliges Aussehfitteln 
mit s  notwendig. 

Zur Erkl~irung der Verluste sei bemerkL dab beim Abdestil- 
lieren des Alkohols stets geringe Mengen yon Krotonester mit- 
gerissen werden und auch der ~-Aminobutteri~thylester infolge sei- 
ner leiehten Verseifbarkeit nieht zur Giinze mit ~ther extrahier- 
bar is.t. 

Der ~-Amiaobutters~iurelithylester geht bei 10 m m  Druck 
bei 61--62 o fiber. E. FlscHz]~ und G. RODER 11 fanden KP.12.5 59 bis 
60~ G. STADINIKOW 12 Kp.~5 63--65 ~ E. PmLIPPI und E. SPENNER 18 
Kp.~+ 60--610 und E. P~ILIPH und E. GALTER 14 Kp.I+ 64---65 ~ 
4"136 mg Substanz gaben 0"400 cm 3 N (17o~ 713 ram). 

Ber. fiir C~H~O~N: N 10"68%. 
Gef.: N 10"68%. 

Der flfl'-Imino-dibuttersliure-diltthylester geht bei 10 m m  

I)ruck bei 138--1410 fiber. G. STADNIKOW 12 gibt als Kp.I~ 150 bis 
150'50 an. 

5-530 m g  Substanz gaben 0"298 cm 3 E (16% 715 mm). 
Ber. ffir C~H,~O4N: 1~ 5"71%. 
Gel.: N 5"99~. 

Aus tier Bfl'-Imino-dibutters~iure-dilithylester-Fraktion kristal- 
lisierten bei Versuehen yon l~inger dauernder Einwirkung des ab- 

11 E. FISCHER und G. RODER~ Ber. D. eh. G. 34~ 1901~ S. 3756. 
12 G. STADNIKOW~ Chem. Centr. 1909 (II), S. 1988. 
i~ E, PHILIPPI und E. SPENNER~ Monatsh. Chem. 36~ 1915, S. 104~ bzw. 

Sitzb. Ak Wiss. Wien (II b) 12~, 1915, S. 104. 
~4 ]~. 1)l~iLippi und E. GALTER~ Monatsh. Chem. 51~ 1929~ S. 261. bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138~ 1929~ S. 9. 
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solut-alkoholischen Ammoniaks auf Krotonsaure~tthylester Kri- 
stallnadelbfischel neben einem Kristallkuchen aus. Diese wurden 
abgesaugt, mit absolutem J~ther gewaschen an4 im Vakuum fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Substanz schmolz trfib bei 71 o 
und wurde bei 790 klar. 

Analyse der Kristallnadeln: 

4'758 mg Substanz gaben 1"165 cm 3 N (16% 703 mm). 

Ber. ffir C4HIoON2: N 27"44%. 
Gef. : N 26"75 ~. 

Mit Kupfersulfat und Kalilauge gab die Substanz intensive 
violette Biuretreaktion, die auf das u einer Amino- 
amido-, Amino-imido- oder Imino-amido-Gruppe im Molekfil hin- 
weist 15. Somit handelt es sieh um ein verunreinigtes B-Amino- 
butters~ureamid, was durch die U berffihrung in das Platindoppel- 
salz best~tigt wurde. 

5"948 mg Substanz gaben 0"503 cm s N (21 ~ 712 ram). 

Ber. ftir (C4H~oON~)~.H~PtCI6: N 9"12~. 
Gel. : N 9"20 %. 

B. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Krotons~iure~ithylester. 

Folgende Zusammenstellung gibt fiber die Reaktionsprodukte 
Aufschlul~. Die Ausbeuten wurden auf die Gewichtsmenge des 
Endproduktes bezogen. 

Auf ein Volumen Krotons~ure~thylester wurde ein halbes 
Volumen fifissiges Ammoniak im Bombenrohr einwirken lassen. 

Die Aufarbeitung erfolgte in verschiedener Weise. Bei den 
Versuchen i a, 1 b, 2 a, 2 b, 5, 6 und 7 wurde das Reaktionspro- 
dukt mit der gleichen Menge Wasser versetzt und daraus der 
unveriinderte Krotonester und die beiden Aminoester mit s  
extrahiert. Die wlisserige LSsung wurde im Vakumnexsikkator 
fiber Schwefels~,ure eingedunstet. Die Rfickst~nde yon den Ver- 
suchen bei Zimmertemperatur wurden weiteruntersucht. 

Dem J(thel'extrakt wurden die basischen Ester mit verdfinn- 
ter Salzs~ture entzogen, die salzsaure L(isung mit Kalilauge oder 
konz. Ammoniak unter Kfihlung alkalisch gemacht, d ie  Basen mit 
~ther  ausgeschfittelt, die ~therische LSsung fiber entw~ssertem 
bTatriumsulfat getrocknet und der fl-Amino-butters~ture4ttliylester 

~ It. SCruFF, Liebig s Ann. 299, 1898. S. 236. 
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dutch Vakuumdest i l lat ion yore //~'-Imino-dibuttersi~ure-di~tthyl- 
ester getrennt.  

-g 

l a  

l b  

Temperatur 

Zimmer- 
temperatur 

D~uer 

S t u50d e n 

S tu5Oen 

~ ~ ~ . ~  ~ . ~  

. . . .  a~$ .-.~% . ~  "~ 

31 31'0 17"0 

24"0 

Anmerkung 

2 a Zimmer- 
temper~tur 

2b ~, 

2C ~, 

3. Zimmer- 
temperatur 

4. Zimmer- 
temperatur 

5. 100 ~ 

6. 135 ~ 

1550 

100 
Stunden 

100 
Stunden 
/ 100 

I Stunden 

l 
- -  / 59"0 26"5 

70"0 23-4 

�9 6 o~  Dest.-Riickstand 

14"5 

6% Dest.-Rtickst~nd 

7. St::den 24ther- - -  auszug 5 ~ 86-0 

Bei denVersuchen  2 c und 3 konn ten  die Reak t ionsproduk te ,  
da unver~nder t e r  Kro tones te r  nicht  vorhanden  war,  sogleich durch 
Dest i l lat ion im V a k u u m  geschieden werden;  /~-Amino-butters~ure- 
amid  ging gemeinsam mit  dem fifi '-imino-dibuttersi~ure-dii~thyl- 

ester fiber und ers ta r r te  teils im Kfihlrohre, tells im Desti l late 
nach einigem Stehen. 

Bei dem Versueh 4 wurde  das Reak t ionsprodukt ,  um das 
fl-Aminobuttersi~ureamid in re inem Zustande zu erhalten,  zuerst  
mi t  der  ach t fachen  Menge absoluten Xthers  versetzt ,  in dem eine 
syrupSse Fli issigkeit  ungelSst  blieb. Aus der a ther isehen LSsung 
kr is ta l l i s ier ten beim Abktihlen auf  + 20 f l -Aminobut ters~ureamid 
in feinen, farblosen Bfischeln aus. Die i~therische LSsung wird 
dekan t ie r t  und  tier Xther  abdesti l l iert .  Die wei tere  Aufarbe i tung  
geschah wie bei den u  2 c und 3. 

40 Tage - -  62.0 27"0 - -  6 %5%Dest.-RiickstandAminoamid 

60 11% Dest.-Rtickst~nd 
Tage - -  44"0 25"0 - -  18 % Aminoamid 

Stul:den - -  33"5 22"5 30-5 8% Dest.-Rtickstand 

St-/-3~en umt - -  8"0 9"0 70"0 13 ~ Dest.-Rttckstand 
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U n t e r s u c h u n g  d e r  S u b s t a n z e n ,  d i e  a u s  w ~ s s e -  
r i g e r  L ~ i s u n g  m i t  J ~ t h e r  n i c h t  a u s g e s c h f i t t e l t  

w e r d e n  k o n n t e n .  

Die im Vakuum fiber Schwefels~ture eingedunstete wasserige 
L6sung wurde in absolutem Alkohol gelSst und mit absolutem 
~ther  versetzt. Es fiel eine breiige Masse aus, die sich nur mehr 
wenig in absolutem Alkohol 15ste. In Methylalkohol aufgenommen 
und abermals mit absolutem J~ther gef~llt, wurde die Masse fest. 
Sie bestand aus farblosen Nadeln und Drusen, reagierte schwach 
sauer gegen Lackmus und schmolz bei 189--1900 unter Auf- 
sch~umen. 

5"098 mg Substanz gaben 0'620 cm :~ N (20 ~ 713 ram). 

Ber. ffir C4HgO2N: N 13"59%. 
Gel. : N 13"29 %. 

Eigensehaften und Analyse stimmen auf fl-Amino-butter- 
s~ure, ffir die H. WEIDEL und E. ROITHNER 16 den Schmelzpunkt 
:[84~ G. STADNIKOW 17 185__187o und E. FISCItER und R. GRo~ ~8 
188--1890 (193--194 ~ korr.) fan, den. 

Nach dem Verdunsten des Alkohol-J~ther-Gemisches bleibt 
ein zahflfissiges 01 zurfiek~ das mit KupfersulfatlOsung und Kali- 
lauge Violettf~trbung, mit Niekelsulfatl5sung und Kaiilauge Gelb- 
i'~trbung gibt. Aus dem ()l wurde - -  naeh dem Reiben der Gef~l~- 
wi~nde - -  eine kleine Menge eines gelben Platinsalzes erhalten, 
das, aus Wasser umkristallisiert~ den Schmelzpunkt 2130 unter 
Zersetzung hat. Naeh der Analyse und dem Sehmelzpunkte ist es 
das Chloroplatinat des fl-Aminobu~ters~tureamids. 

5"213 m g  Substanz gaben 0"424 cm  3 N (19% 721 ram) 

6"180 m g  , , 0-495 cm 3 N (13% 719 mm) 
5"540 m g  , hinterlie~ten 1"765 m g  Pt. 

Bet. ffir (C4H~oO,N~)~.tt~PtCI~: N 9"12, Pt 31"78%. 
Gel.: N 9"02~ 9"04~ Pt 31"86%. 

Beim Eindampfen des ~therunlSslichen Sirups auf dem 
Wasserbade setzen sich an den Wandungen des Becherglases farb- 
lose Bl~tttchen ab, die auch dutch Sublimation im Vakuum er- 
halten werden. Sie schmelzen bei 159 ~ 

16 ]:~. WEIDEL und E. ROITtI~ER, Monatsh. Chem. 17~ 1896, S. 186~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 105, 1896, S. 186. 

t7 G. STADNIKOW, Chem. Centr. 1909, (lI)~ S. 1988. 
18 ]~. FISCgER und R. GR0~, Liebigs Ann. 383~ 1911, S. 367, 
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4"760 m g  Substanz gaben 0"696 cm  3 N (17~ 710 rnm). 
Bet. ftir C4HTON: N 16-47%. 
Gel. : N 16"08 %. 

Somit bildete sich in Spuren Krotons~ureamid. R. STORMER 
und tI. STOC~MAI~N 19 stellten Krotons~iureamid durch Eingiel~en einer 
gekiihlten ~itherisehen LSsung von Krotons~iurechlorid in verfliis- 
sigtes Ammoniak dar und erhielten es als farblose Nadeln vom 
Schmelzpunkte 159"5--160 o n a c h  Umkristallisieren aus Azeton. 
R. STORM~R und E. I~OBt~RT ~o beobachteten anl~l~lich der Darstel- 
lung yon fl-Aminobutters~iure durch Belichtung einer L6sung yon 
Krotonsiiure in konz. Ammoniak beim Eindampfen der Fltissig- 
keit im Yakuum ein kristallinisches Sublimat, das aus Kroton- 
s~iureamid vom Schmelzpunkte 159 ~ bestand. 

f l - A m i n o b u t t e r  s~ iu r  e a m i d .  

Die beim Versuch 4 aus der ~itherischen LSsung durch Ab- 
kfihlen erhaltenen Nadelbiischel wurden mit absolutem _~ther ge- 
waschen und im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die 
Substanz schmilzt bei 73--74'5 ~ und gibt intensive Biuretreaktion. 

3-424 m g  Substanz gaben 0"872 cm  3 N (24 ~ 709 mm).  

Ber. ftir C4ItloONo.: N ~97"44%. 
Gef. : N 27"31%. 

Das fl-Aminobuttersiiureamid ist hygroskopisch. Zur Dar- 
stellung des Chloroplatinates wurde es in Alkohol gel~st und mit 
Platinehloridchlorwasserstoffs~iure versetzt. Es f~llt sofort ein ei- 
gelber, kristalliniseher Niedersehlag heraus, der aus wenig heil~em 
Wasser umkristallisiert wurde. Aus dem Filtrate kann durch Hin- 
zugabe von Alkohol, in dem das Platinsalz schwer 16slich ist, 
weiteres Salz gewonnen werden. Der Sehmelzpunkt liegt, je nach 
tier Art des Erhitzens, bei 213--214"50 unter Zersetzung. 

L. BALBIAIgO 21 erhielt das /~-Aminobuttersaureamid durch Er- 
hitzen von fi-Chlorbutters~iureester mit dem neunfachen Volumen 
konzentrierten weingeistigenAmmoniaks w~hrend zweier Tage auf 
70---=80 ~ im gesehlossenen Gef~ii~e in 10--12%iger Ausbeute als 
gelbe, gelatinSse Masse, die aueh nach l~ingerer Zeit nicht kristal- 
lisierte. Er stellte hievon in alkoholischer LSsung das Chloro- 
platinat in orangefarbenen Tafeln dar, die in Alkohol nur wenig 

19 R. STORMEt~ und H. STOCKMANN, Ber. D. ch. G. $7, 1914, S. 1789--1790. 
20 1:{. STORMER und E. ROBERT, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1038. 
-~1 L. BALBm~0~ Ber. D. ch. G. 13~ 1880~ S. 31= ~ 
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15slich und in ~_ther unl6slich sind. Aus dem Platinsalz setzte er 
mit KMilauge die Base wieder in Freiheit, die sich als syrupSse 
Flfissigkeit abschied. H. SC~EIBLER und J. MAGASA~'IK ~2 wieder- 
holten die Darstellung mit optiseh-aktivem Material und erhielten 
ein vSllig inaktives Produkt. W. STEINKOPF und A.  WOLFRAM ~ 
ffihrten ebenfalls den fl-Chlorbutters~turei~thylester in alas fl-Amino- 
butters~ureamid fiber und charakterisierten es in der Form seines 
Chioroplatinates~ d~s sie aus Wasser-Alkohol in hellgelben Nadela 
erhielten. 

L e i c h t e  V e r s e i f b a r k e i t  d e s  f i - A m i n o - b u t t e r -  
s ~ u r e - ~ t h y l e s t e r s .  

Der fl-Amino-buttersliure-i~thylester schied beimAufbewahren 
einen Kristallkuchen ab, der abgesaugt und mit ~bsolutem Ather 
gewasehen wurde. Auch das Filtrat war nicht mehr vollstlindig 
in _h_ther liislich. Der ~ttherunlSsliche Riiekstand war sirupSs und 
beg~nn naeh einiger Zeit auszukristallisieren; die Kristalle wur- 
den ebenfalls abgesaugt und mit absolutem J~ther gewaschen. 
Beide KristMlisationsfraktionen wurden vereinigt~ in wenig war- 
mem Methylalkohol geiSst und die LSsung mit absolutem Alkohol 
versetzt. Es kristallisieren daraus farblose Nadeln veto Zerset- 
zungspunkte 189--1900 aus, die sieh als fl-Aminobuttersiiure er- 
wiesen. 

4.332 mg Substanz gaben 0-536 cm "~ N (22 ~ 719 ram). 
Bet. ffir C4H~O~N: N 13"59%. 
Gef.: N 13"55%. 

fl-Aminobuttersliure ist in kaltem und warmem Azeton, 
Chloroform und Benzol schwer 15slich. 

Der fl-Amino-butters~ure-~thylester hatte somit, obwohl eL" 
in atheriseher Liisung mit entwlissertem Natriumsulfat getroeknet 
wurde, noehWasser zurfickgehalten~ wodurch er bei bloi~em Stehen- 
lassen teilweise verseift wurde. Die Verseifung des Esters beim 
Aufbewahren blieb dMler bei jenen Versuchen a us, bei denen die 
Aufarbeitung ohne Wasser erfolgte. 

Aueh die bei tier Aufarbeitung des Endproduktes erhaltene 
fi-Aminobutterslture ist a ls solche nicht im Reaktionsproduktc 

~2 ~. SCHEIBLER und J. MAGASAI~IK~ Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1812. 
23 W. STEm~OPF und A. WOLFRAM, Liebigs Ann. ~30, 1923, S. 141. 
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enthalten, sondern entsteht erst beim Versetzen desselben mit 
Wasser (lurch Verseifung. 

E. FIschER und H. Se~EIBLEP~ ~4 stellten /~-Aminobuttersi~ure 
dureh vierstiindiges Koehen des Athylesters mit der zehnfaehen 
Menge Wasser am Riickflul~ktihler und Eindampfen der w~sserigen 
Liisung dar. Ein Yersueh zeigte, dal3 der Ester bereits beim Ein- 
dampfen mit der dreifachen Menge Wasser auf dem Wasserbade 
vollstiindig verseift wird und die S~ure fast ganz rein zuriick- 
bleibt, 

N e b e n r e a k t i o n .  

An den Wandungen des Bombenrohres bleibt bei allen Ver- 
suehen bei Zimmertemperatur eine farblose, zumeist aber r(Stlieh 
gef~rbte Kristallmasse zuriiek; diese wird mit Alkohol und J~ther 
gewasehen und hat den Sehmelzpunkt 2 2 6 - - 2 2 7  o unter Zer- 
setzung. 

4"118 mg Substanz gaben 3-545 mg C02, 2"053 mg tt~O 
5"058 rag ~, ,, 1"151 cm~ N (19 ~ 719 ram). 

Ber. ffir oxamidsaures Ammonium C..It60~N ~ : C 22"63, tt 5"70, N 26"41 ~. 
Ber. far Oxumids~ture C2H~OaN: C 26-96~ H 3"40, N 15"73%. 
Gel.: C 23"48, H 5"58, N 25"17%. 

Analyse und Sehmelzpunkt weisen auf oxamidsaures Ammo- 
nium hin, das dureh freie S~ure verunreinigt ist. 

F. KVTSCHER und M. SCHENCK 2~ fanden ftir oxamidsaures 
Ammonium den Schmelzpunkt 226 ~ unter Zersetzung. Ftir Oxamid. 
s~ture geben H. v. PEC~MANN und K. WE~SAaG 2G Fp. = 210 ~ (u. Z.), 
DE PAOLIN127 den Zersetzungspunkt 2140 an. 

Um das zweite SpMtprodukt zu gewinuen, wurde die Re- 
aktionsmasse zuerst bei gewShnliehem Drucke destilliert, wobei 
bei einer Badtemperatur von 105--120 o einige Tropfen iibergehen, 
die im Kiihlrohre zu farblosen Rhomben erstarren, die sieh an 
der Luft bri~unen und sieh als Aldehydammoniak erweisen. Nach 
den Angaben im Beilstein ~ liegt der Sehmelzpunkt yon Aldehyd- 
ammoniak bei 70--80 o und der Siedepunkt bei 100~ es kristalli- 
siert in Rhomben, die in Wasser leicht 15slich sind. 

24 E. FISCHER und H. SCHEmLE~, Liebigs Ann. 383~ 1911~ S. 341. 
-~ F. KUTSCttER und M. SCHENCK, Bet. D. ch. G. 37, 1904, S. 2928. 
--6 F. v. PECU~A~ und K. WEHSARG~ Bet. D. ch. C,. 21, 1888, S. 2990. 
2v j .  DE PAOLINI~ Chem. Centr. 1927, (I), S. 2993. 
~s Beiistein~ 3. A., 1893, (I), S. 917. 
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D i e  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  K r o t o n -  
s l i u r e l i t h y l e s t e r .  

H. SCEEmLER und J. MAaASANIK 29 erhiel ten fi-Methylamino- 
butters~ture-methylester durch Einwirkung  einer 10%igen alkol~o- 
lisehen MethylaminlSsung auf fl-Chlorbutters~iure w~ihrend acht 
Tagen  bei 35 o oder durch zweistfindiges Erhi tzen  im Rohr bei 
100 ~ und naehfo!gende Veresterung.  Die Ausbeute tier aus dem 
Ester  gewonnenen  S~iure be t rug  20% der Theorie.  R. BREeKP0r ~~ 
stellte fi-Methylamino-butters~iure-~thylester aus fl-Methylamino- 
butyro-nitril~ das er nach dem Verfahren yon B~UYLANTS 31 durch 
Einwirkung yon w~isseriger Methylaminl6sung auf Vinylazeto- 
nitril bekam, fiber das Chlorhydrat der S~iure in ungefiihr 50%iger 
Ausbeute dar. E. PIIILIPPI un~ E. GALTEIa 82 erhitzten Krotons~iure- 
~tthylester mit 5 Mol wasserfreiem Methylamin acht Stunden auf 
650 und erhielten in geringer Menge ~-Methylamino-butters~iure-~tthyl- 
ester und als Hauptprodukt fl-Methylamino-butters~iure-methylamid. 

Bringt man Krotons~iure~ithy]ester rnit Methylamin in ab- 
solut-alkoholischer LSsung zusammen und l[il~t sie einige Tage 
bei Zimmertemperatur stehen, so bilden sich, je nach dem iJber- 
schusse yon  lV[ethylamin und  der Einwirkungsdauer ,  fl-)~ethyl- 
amino-buttersl iure-i i thylester  als I t aup tp roduk t  nebert wenig B-Me- 
thylamino-butters~iure-methylamid oder  umgekehr t .  Desgleichen 
ents teht  du tch  aehtstfindiges Erhi tzen ,con Kro tones te r  mit  einem 
ger ingen Uberschusse yon  fltissigem Methylamin auf 650 r 
a mino-buttersl iure-i t thylester  in guter  Ausbeute.  

Ein flfl '-Methylimino-dibutters~ure-di~ithylester, den man in 
Analogie zur E inwirkung  -con Ammoniak  auf Krotonsliure~ithylester 
e rwar ten  kSnnte,  konnte  nicht isoliert  werden;  auch ents tand 
derselbe nicht  durch Stehenlassen ~iquimolekularer Mengen yon  
Kro tones te r  und fl-Methylamino:buttersliure-ii thylester bei Zimmer- 
t empera tur  w~thrend dreier  Wochen,  wlihrend H. SCHEIBLER 83 beim 
Aufbewahren ~iquimolekularer Mengen yon  Kro tones te r  und 
fl-Amino-buttersi iure-methylester flfi '-Imino-dibutters~iure-dimethyl- 
eater erhielt. 

~9 t~. SGHEIBLER und J. )/[AGASANIK, Ber. D. eh. G. 48, 1915, S. 1813. 
3o R. BREGKPOT, Bull. soe. ehim. Belgique 32, 1923, S. 412, Chem. Centr. 

1924, (I), S. 1671. 
31 p. BRgYLANTS, Bull. soe. ehim. Belgique 32, 1923, S. 256; Chem. 

Centr. 1924, (I), S. 1669. 
a~ E. PHILIPPI und E. GALTER, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 261, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 9. 
~ I-I. SCHEIBLER; Ber. D. ch.G. 45, 1912, S. 2295. 
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VERSUCHE. 

A. Einwirkung yon Methylamin auf Krotons~iure~ithylester in ab- 
solut-alkoholischer Liisung. 

Wendet man auf 10 g Krotonsi~ure~thylester 10 g Methyl- 
amin in 100 c m  ~ absolutem Alkohol (auf 1 Mol Ester 3'6 Mol 
Methylamin) an, so erh~tlt man fo]gende Resultate: 

Versuehsdauer 
in Tagen 

~-Methylamino- 
butters~ture- 

athylester in % 

47"0 
54"0 
39"5 

~-Methylamino- 
butters~Lureme- 
thy]amid in o~ 

36 
38 
48 

Anmerkung 

47o Dest.-Riickstand 
4% . . 
4% . . 

Die Ausbeuten bei diesen und den folgenden Versuchen sind 
auf die Theorie des angewandten Krotonesters bezogen. 

Lgl~t man auf 1 Mol Krotonester nut 11 Mol Methylamin, 
z. B. auf 30 g Ester 9'2 g Methylamin, in 100 c m  3 absolutem Alko- 
hol einwirken, so bekommt man nach seehs Tagen 89% fl-Methyl- 
amino-buttersgure-g~hylester und 3% fl-Methylamino-butters~ure- 
methylamid. 

Die Hauptmenge Alkohol wurde bei gew6hnlichem Drucke 
abdestilliert. Die LSsung fgrbt sieh gelbbraun. Der unveri~nderte 
Krotonester + fl-Methylamino-buttersiiure-gthylester wird durch 
Vakuumdestillation vom fl-Methylamino-buttersgure-methylamid 
getrennt. Nicht umgesetzter Ester wurde yore /34{ethylamino- 
buttersi~ure-ester durch Aussehfitteln mit Xther aus salzsaurer 
LSsung gesehieden, die LOsung hier auf mit Ammoniak unter 
Kfihlung alkalisch gemacht, der Methylamino-ester ausge~tthert 
und die iitherische LSsung fiber entwlissertem Natriumsulfat ge- 
trocknet. 

Der fl-Methylamino-buttersgure-~thylester siedet bei 10 mm 
Druck bei 64--660 (BREcKPOT so land KP.12.5 72~ ist farblos, miscil- 
bar mit Wasser, Alkohol, Xther, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Azeton, Benzol, Petrol~tther und Ligroin. 

5.089 m g  Substanz gaben 0"444 c m  3 N (17 o, 713 ram).  

Ber. ffir C~HIsQN: N 9"65%. 
Gef. : N 9"64 %. 
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Das ~-Methylamino-butters~ure-methylamid geht bei 10 mm 
Druck bei 134--136 o fiber (E. PHILIPPI und E. GALTER 34 geben 
K p.56 1460 an; offenbar ]iegt hier ein Druckfehler vor und soll 
es KP.IG 1460 heil~en). Es ist ein farbloses bis schwach gelblieh 
gef~rbtes, schweres ()l, mischbar mit Wasser, Alkohol~ Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Azeton und Benzol~ schwer lOslich in 
Petrolather und Ligroin. Frisch destilliert mischt es sich mit ab- 
solutem ~ther,  ist aber nach einiger Zeit in J~ther schwer 15slich. 

3-109 mg Substanz gaben 0"612 cm 3 1'r (18 ~ 712 ram). 

Ber. ftir C~It~40N~: b7 21"53%. 
GeL : N 21"63 %. 

B. Einwirkung yon fliissigem Methylamin auf Krotonsiiureiithyl- 
ester. 

1 1~Iol Krotons~ure~thylester wurde mit 1"1 Mol wasserfreiem 
Methylamin acht Stunden auf 650 erhitzt. Aus dem Reaktions- 
produkte konnten neben wenig unver~ndertem Ester 86"5% fl-Me- 
thylamino-butters~ure-~thylester und 7% fl-Methyla, mino-butter- 
s~ure-methylamid isoliert werden. 

Fo]gendes Beispiel zeigt, dal~ eine geringe ~nderung der Ver- 
suehsbedingungen zu ganz anderen Mengen der Reaktionspro- 
dukte ffihrt: 

•. PHILIPPI und E. GALTER erhielten, wie bereits oben an- 
gegeben, dutch achtstfindiges Erhitzen des Krotonesters mit 5 Mol 
wasserfreiem Methylamin auf 65 o fi-Methylamino-butters~ure- 
~thylester als geringen Vorlauf und als Hauptfraktion /?-Methyl- 
amino-butters~ure-lnethylamid. Bei Wiederholung dieses Ver- 
suches nach ebendenselben Angaben - -  das Bombenrohr wurde 
nach dem Erhitzen abgekiihlt und geSffnet - -  wurden aus dem 
Reaktionsprodukte 57% Es te r  und 40% Methylamid de r / ? -~e thy l  
amino-butters~ure gewonnen. Der Unterschied in den Ausbeuten 
wird vielleicht dadurch zu erkl~ren sein, dal~ E. PHILIPPI und 
E. GALTER d&s Bombenrohr naeh dem achtstfindigen Erhitzen fiber 
Nacht a uskiihlen liel~en und es erst am nachsten Tag 5ffneten in 
tier Annahme, dal~ in Analogie zur Einwirkung von Ammoniak 
auf Krotonester die Reaktion bei Zimmertemperatur sehr lang- 
sam verlaufe und daher das Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
keine nennenswerte J~nderung der Ausbeuten bewirke. 

~4 E. PnmiePi und E. GALTEa~ Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 261, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929~ S. 9. 
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Aus dem fl-Methylamino-buttersliure-i~thylester kristallisier- 
ten nach l~ngerem Stehen feine farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 
860 aus, die sieh als fl-Methylamino-buttersi~ure mit 1 H20 er- 
weisen~ ein Beweis ffir die leichte Verseifbarkeit auch des Methyl- 
aminoesters. 
6.137 mg Substanz gaben 0"574 cm ~ N (18~ 710 ram). 

Ber. ffir C~H~O~N.H20: N 10-37%. 
GeL: N 10-25%. 

8"867 mg Substanz verloren naeh dreit~gigem Trocknen im Vakuum fiber 
Phosphorphentoxyd 1"172 mg an Gewicht. 
Ber. ffir C~H~O~N:tt.O: I-I20 13"337~. 
Gel. : H~O 13"22 %. 

/ ~ - M e t h y l a m i n o - b u t t  e r  s ~ u r  e. 

H. SCHEIBLER und J. MAGASANIK as erhielten fl4[ethylamino- 
buttersi~ure durch vierundzwanzigstfindiges Erhitzen yon Kroton- 
s~ture mit 25%iger w~tsseriger MethylaminlSsung auf 1400 in 
27%iger Ausbeute oder durch vierstfindiges Kochen yon fi4Vlethyl- 
amino-butters~ure-~tthylester mit der zehnfachen Menge Wasser 
zuni~chst als Sirup; nach Behandeln mit Methylalkohol un,d tIin- 
zuffigen yon warmem Athylalkohol kristallisierte die S~ure naeh 
24stfindigem Stehen im Kfihlschranke aus. Die Ausbeute an S~ure 
betrug 20% der Theorie. Analyse und Besehreibung jedoch fehlen. 

Zur Darstellung der Si~ure wurde der ~-Methylamino-butter- 
s~ure-~thylester mit der dreifaehen Menge Wasser am Wasserbade 
eingedampft und fiber Nacht auskristallisieren ]assen. Die Kri- 
stalle wu~den in absolutem Alkohol gelSst~ mit absolutem 
s gef~illt und aus Chloroform umkristallisiert. Ausbeute nahe- 
zu quantitativ. 

Die S~ture kristallisiert mit 1 Mol H20 in farblosen Nadeln~ 
die bei 86--87 ~ schmelzen; sie ist leieht 15slich in Methyl- und 
~thylalkohol, sehwer 15slich in s  und Azeton. 

Naeh eintligigem Trocknen fiber Phosphorpentoxyd ver]iert 
die S~ure das Kristallwasser und schmilzt dann bei 141--142 ~ 

8-976 mg Substanz verloren 1"186 mg an Gewicht. 
Ber. ffir CsH~IQN.H20: H~O 13"33%. 
Gel. : H~O 13"21%. 

Analyse der im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd getrock- 
neten Substanz: 

a5 H. SCttEIBLER und J. MAGASANIK~ Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1812 
and 1813. 

~Ionatshefte ftir Chemie~ Band 60 5 
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4"561 m g  Substanz gaben 0"502 c m  ~ N (22 o, 715 ram). 

Ber. fiir C~H~QN: N 11.96o~. 
Gef.: N 11"98r 

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

W~hrend B. FL~RSCtIEI~ a8 bereits naeh einstfindigem Koehen 
yon Akryls~ureester mit einem Ubersehusse yon Di~thylamin 
fl-Di~thylaminopropions~ureester in quantitativer Ausbeute erhiett, 
geht die Anlag, erung yon Diathylamin an Krotons~ure~thylester 
sowohl ohne L6sungsmittel bei Zimmertemperatur als aueh in ab- 
solut-alkoholiseher LOsung bei Zimmertemperatur und dureh Er- 
hitzen am Rfiekflul~kfihler langsam vor sieh. 

Wird Krotons~iure~ithylester mit Di~ithylamin ohne LSsungs- 
mittel l~ingere Zeit auf 2000 erhitzt, so tritt Amidierung der Ester- 
gruppe ein und es bildet sieh als Hauptprodukt Krotons~iure- 
diiithylamid; fl-Di~ithylamino-butters~ure-~ithylester konnte aus 
dem Endprodukte nieht isoliert werden. 

A. Einwirkung von Di~ithylamin auf Krotons~iureiithylester in ab- 
solut-alkoholischer L~sung. 

a) B e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  

Wendet man auf 8 g Krotonester 15 g Di~tthylamin in 50 cm 3 
absolutem Alkohol (auf 1 Mol Ester 3 Mol Di~thylamin) an, so 
erh~lt man naeh 8 Tagen 11% und nach 20 Tagen 25% fl-Di~thyl-' 
amino-butters~ure-~tthy]ester, berechnet auf die Theorie des an- 
gewandten Krotonesters. 

LN~t man auf 9"5 g Ester 25 g Di~thylamin in 50 c m  3 abso- 
lutem Alkohol 30 Tage bei Zimmertemperatur einwirken (auf 
1 Mol Ester 4 Mol Di~thylamin), so werden 45% fi-Di~thylamino: 
butters~ture-athylester gewonnen. 

Bei der Aufarbeitung wurde die Hauptmenge Alkohol und 
Diathylamin bei gewShnliehem Druek abdestilliert und der unver- 
~nderte Krotonester entweder dureh Vakuumdestillation oder 
durch Ausschfitteln aus salzsaurer LSsung vom fi-Di~tthylamino- 
buttersaure-athylester getrennt. 

Der fi-Di~thylamino-buttersS~ure-~thylester geht bei 10 mm 
Druck bei 83--840 fiber. 

36 B. FL~RSCttEIM, ,.l. prakt. Chem. 68, 1903, S. 350. 
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4"602 mg Substanz gaben 0'312 cm 3 N (18 ~ 713 ram). 

Bet. ftir CloIt~I0~N: N 7"48~. 
Get.: N 7"46%. 

b) B e t  e r h O h t e r  T e m p e r a t u r .  

Wird  Kro tones te r  mi t  4 Mol Di~tthylamin in a.bsolut-a.lkoho- 
liseher LSsung, z. B. 10 g Es ter  @ 25 g Di~tthylamin in 100 c m  ~ 

Alkohol,  zehn Stunden a,m Rtiekflnl~kfihler erhitzt,  so werden  naeh 

obiger  Aufa rbe i tung  15- -20% Di~ithylaminoester erhalten.  

2.359 mg Substanz gaben 0'162 cm 3 N (19 ~ 722 ram). 

Ber. fiir C~ott~102N: N 7"48%. 
Get.: N 7"63%. 

B. Einwirkung von Di~ithylamin auf Krotons~iure~ithylestet ohne 
Liisungsmittel.  

Beim Stehenlassen yon Krotones te r  mi t  4 Mol Di~ithylamin 
bet Z immer t empera tu r  w~thrend siebzehn Tagen  bi]det sich fl-Di- 
~i thylamino-butters~ure-l i thylester  in sehr ger inger  Menge. 

Wird  Krotonsl iurel i thyles ter  mit  Di~thylamin  l~ingere Zeit 
auf 2000 erhitzt,  so enth~tlt das E n d p r o d u k t  basisehe Produkte ,  

die bet 11 ram Druek  yon  94--1200 iiberdestill ieren. 

In  folgender Tabelle s ind  die angewand ten  Mengen Kroton-  
si~ure~ithylester und Di~ithylamin und die erhal tenen 5{engen der 
Reak t ionsp roduk te  zusammengestel l t .  

Angewaildte Mengen 

Kroton- 
ester in g 

11 
1 0  
10 

Di~tthyl- 
amin in g Mol 

8"2 1 : 1-15 
15"0 1 : 2"3 

25"0 1 : 4"00 

gersuehs 
dauer in 
Stunden 

20 
24 

50 

Erhaltene Mengen 

unv. ! 
Kroton- Basen itig 

ester in g 

1"3 10"6 
0"15 10"8 

- -  10"9 

Dest.- 
Rtick- 

stand in g 

0"8 
1"1 

1"8 

Die Haup tmenge  der Basen (etwa 75%) siedet  bet 11 m m  

Druek  bet 96 - -104  ~ Dureh dreifaehe f rak t ion ier te  Dest i l lat ion 
wurde eine Flt issigkeit  vom Kp.~  100--1020 gewonnen,  dessen 
Analyse  auf  Krotons~turedi~tthylamid hinweist.  

6"528 mg Substanz gaben 16"384 mg CO 2 und 6"212 mg tt~O 
2"237 mg , , 0"203 mg N (21~ 715 ram) 

2"004 mg ,, , 0"184 mg N (24 ~ 718 ram). 
Ber. ftir CsHasON: C 68"02, H 10"71, N 9"93%. 
Get,: C 68-45, H 10"65~ N 9"91~ 9"97%. 

5* 
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Krotons~ure-di~thylamid ist farblos, f~rbt sieh aber nach 
einigem Stehen gelb; es 15st sich leieht in Wasser, Alkohol, ~ther, 
Petrol~tther, Ligroin und Chloroform. 

Die hSher siedenden Destillate haben einen grOtteren N-Ge- 
halt; wegen der geringen Menge konnten sie nieht fraktioniert 
und ein einheitliches Produkt nicht isoliert werden. 

f i - D i ~ t h y l a m i n o - b u t t e r s ~ u r e .  

Vierstfindiges Kochen des fl-Di~thylamino-butters~are-~,thyl- 
esters mit der dreil~igfachen Menge Wasser am Rfiekflu~kfihler, 
Eindampfen der LSsung und Trocknen des Rfickstandes im Va- 
kuum fiber Phosphorpentoxyd lieferte ein gelblich gef~rbtes Pro- 
dukt, das an der Luft sofort erweichte. 

Wurde der Ester mit der hundertfachen Menge Wasser, in 
der er sieh 15st, auf dem Wasserbade eingedampft und der Rfick- 
stand im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd getrocknet, so erh~lt 
man eine farblose Masse. Diese wurde in absolutem Alkohol ge- 
15st und die LSsung mit absolutem Ather versetzt. Die erste 
F~llung besteht aus Kristallen und einer gelatinSsen Masse. Die 
Alkohol-Ather-LSsung wurde dekantiert. Aus dieser setzen sieh 
an den Wandungen farblose Kristalldrusen vom Schmelzpunkte 
72"5--74"50 ab, deren Analyse einen f~ir fl-Di~thylamino-butter- 
s~ure stimmenden N-Wert ergab. 

5"717 mg Substanz gaben 0"466 cm 3 N (21 e, 703 ram). 

Ber. for CsH~O~N: N 8"80~. 
Gef. : N 8"75 %. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle der 
Dr.-Alexaader-Wacker-Gesellschaft f fir elektrochemisehe Industri% 
G. m. b. H., Mfinehen~ und insbesondere Herrn Dr. F. KAUFLER 
for die gfitige ~berlassung yon Krotons~ure~thylester bestens zu 
danken. 


