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Ammoniak und Amine wurden unter verschiedenen Bedin-
gungen auf ungesittigte Siuren und deren Ester einwirken lassen
und E. Pamirri und E. GALTer * haben die gesamte Literatur auf
das Verhalten ungesittigter Ester gegen Ammoniak und alipha-
tische Amine durchgesehen und das erhaltene Material geordnet.
E. Prmwrepr, der bereits frither mit seinen Mitarbeitern ® auf Grund
eigener Erfahrungen und bekanntgewordener Fille aus der Lite-
ratur Regeln aufgestellt hat, nach denen sich die Einwirkung voll-
zieht, hat in der erstgenannten Arbeit den Linflufl verschiedener
Faktoren untersucht, jedoch feststellen miissen, daf bei der Dis-
kussion des Materials, das ihm aus der Literatur zur Verfiigung
stand und durch eigene Versuche erweitert wurde, der Umstand
erschwerend wirkt, daf die verschiedenen Reaktionsbedingungen,
unter denen die Versuche angestellt wurden, die konstitutiven
Einfliisse, die vor allem den Theoretiker interessieren, verschleiern.

Es lag daher nahe, zu untersuchen, welchen EinfluB die
verschiedenen Reaktionsbedingungen haben; auch ist es notwen-
dig, die Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf die Ester
ungesittigter Siuren unter moglichst gleichen Reaktionsbedin-
gungen zu studieren, denn nur so diirfte es moglich sein, auf die
Frage konstitutiver Einfliisse einzugehen und daraus priparativen
Nutzen zu ziehen.

Aus diesen Erwigungen heraus wurde eine systematische
Untersuchung der Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf
Ester ungesiittigter Sduren in Angriff genommen. In dieser Mit-

t E. Paiipel und E. GALTER, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 253, bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (1Ib) 138, 129, S. 1.

2 E. Peiiee und E. SpENNER, Monatsh. Chem. 36, 1915, 8. 97, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 125, 1915, S. 97.
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teilung wird iiber die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin
und Didthylamin, welch letztere als Beispiele primirer und sekun-
ddrer Amine gewihlt wurden, auf Krotonsiduredthylester berichtet.

Die Einwirkung von Ammoniak und den genannten Aminen
auf Krotonester wurde sowohl bei Zimmer- als auch bei erhthter
Temperatur, nach kurzer oder langer Reaktionsdauer, in alko-
holischer Lisung und ohne Loésungsmittel untersucht und dadurch
der Einfluf von Temperatur, Zeit und Losungsmittel auf die Re-
aktion festgestellt. Hiedurch konnte die Einwirkung von Am-
moniak und den Aminen auch untereinander verglichen werden.

Da weitere Untersuchungen von Ammoniak und Aminen
auf die Ester ungesittigter S#uren, wie Akrylsduremethylester
und Zimtsduredthylester im Gange sind, soll iiber allgemeine Er-
tahrungen und Regeln erst im Anschlusse daran berichtet werden;
was jedoch die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und
Didthylamin auf Krotonsiureithylester betrifft, sei folgendes zu-
sammengefaflit:

Bei Ammoniak gehen Anlagerung und Amidierung der
Estergruppe nebeneinander vor sich, doch verliuft die erstere
Reaktion bedeutend schneller. Als Anlagerungsprodukt tritt auBer
dem B-Amino-buttersiure-dthylester der A8-Imino-dibuttersiure-
didthylester auf. Die Bildung des ersteren Esters scheint sowohl
direkt als auch iiber den Af’-Iminodiester® zu gehen, jedoch ist
lIetzterer nicht nur als Zwischenprodukt, sondern auch als End-
produkt anzusehen, so daB schlieBlich zwischen den beiden Estern
ein Gleichgewicht besteht. g-Amino-buttersiure-amid findet sich
anfinglich nur wenig im Reaktionsprodukte und nimmt nach lin-
gerer Einwirkungsdauer langsam an Menge zu. Krotonsidureamid
konnte nur in Spuren — bei den Versuchen mit fliissigem Am-
moniak — festgestellt werden. Die Versuche wurden in absolut-
alkoholischer Losung bei Zimmertemperatur und mit fliissigem
Ammonjak bel Zimmertemperatur und bei erhohter Temperatur
vorgenommen.

Auch bei Methylamin gehen Anlagerung und Amidierung
nebeneinander vor sich, erstere verlduft ebenfalls schneller und
es kann je nach dem Uberschusse von Methylamin und der Dauer
der Einwirkung g-Methylamino-buttersiure-ithylester als Haupt-
produkt und pg-Methylamino-buttersdure-methylamid als Neben-
produkt erhalten werden oder umgekehrt. Krotonsiure-methyl-
-amid wurde nicht isoliert, auch nicht ein dem Af-Imino-dibutter-

3 H. SceemBLER, Ber. D. c¢h. G. 45, 1912, S. 2278.
4%
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sdure-didthylester entsprechender Ag-Methylimino-dibuttersiure-
difithylester. Die Versuche mit Methylamin wurden in absolut-
alkoholischer Losung bei Zimmertemperatur oder ohne Losungs-
mittel in der Wirme gemacht.

Anders ist der Reaktionsverlauf bei Didthylamin. In alko-
holischer Losung bildet sich in der Kilte und in der Wiarme der
$-Didthylamino-buttersiure-ithylester; desgleichen tritt Anlage-
rung an die Doppelbindung ein, wenn man Krotonester mit Di-
dthylamin ohne Ldsungsmittel bei Zimmertemperatur reagieren
148t. Erhitzt man Krotonester mit Difithylamin ohne Losungs-
mittel, so wird die Estergruppe amidiert und es entsteht als
Hauptprodukt Krotonsidure-diithylamid.

Am schnellsten wirkt Methylamin auf Krotonsiuresthylester
ein; langsam geht die Reaktion bei- Ammoniak und bei Didithyl-
amin vor sich.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Kroton-
sduredthylester.

Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Krotonsdure und
deren Ester liegen mehrere Angaben vor. So wurde durch Er-
hitzen der S#ure mit wisserigem Ammoniak auf 130-—140°
wihrend 6—24 Stunden als Hauptprodukt A-Aminobuttersiure
und durch Veresterung der Didthylester der BA’-Iminodibutter-
sdure als Nebenprodukt gewonnen* Die gleichen Reaktions-
produkte bekamen R. StorMer und E. RoserT® durch Belichtung
einer Losung von Krotonsiure in wisserigem Ammoniak an der
Quarzlampe bei 40—50° wihrend 3—4 Tagen.

E. Prirer und E. SpeEnNER © erhielten durch siebenstiindiges
Erhitzen von Xrotonsduredthylester mit absolut-alkoholischem
Ammoniak auf 105—110° 756% B-Aminobuttersiureithylester und
E. Pawreet und E. Ganter ¥ durch Stehenlassen von Krotonsidure-
sthylester mit flilssigem Ammoniak bei Zimmertemperatur wib-
rend 100 Stunden 55% B-Aminobuttersdureithylester.

+ Ausfiihrliche Literaturangaben siehe E. Pmmwiepi und E. GALTER,
Monatsh. Chem. 51,1929, 8. 255, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, 8. 3.
. 5 R. StorMEr und E. Ropert, Ber. D. ch. G. 55, 1922, 8. 1038.
% E. Paiept und E. SpenneRr, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 103, bzw.
Bitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 124, 1915, 8. 103,
" B. Prmeet und E. GavTER, Monatsh. Chem. 57, 1929, 8. 261, bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8. 9.
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Wiihrend bei all diesen Versuchen Anlagerung an die Dop-
pelbindung eintrat, konnte A. Mamwne® zeigen, daB beim Uber-
leiten von Krotonsiuredthylester und Ammoniak iiber AlLO, oder
ThO, bei 490—500° die Estergruppe verseift wird und sich als
einziges Reaktionsprodukt das Nitril der Krotonsdure bildet.

Die bisherigen Versuche, Ammoniak an die Doppelbindung
der Krotonsiure oder deren Ester anzulagern, wurden also emt-
weder unter Druck vorgenommen oder, wenn ohne Druck, so unter
Belichtung mit der Quarzlampe. Durch verschiedene Versuche
wurde nun festgestellt, daB die Anlagerung von Ammoniak an
Krotonsiuredthylester schon durch bloBes Stehenlassen einer Lo-
sung des Esters in absolut-alkoholischem Ammoniak vor sich geht.

Da bei der Einwirkung von Ammoniak auf Krotonsiure-
dthylester nur der f-Aminobuttersiureidthylester als. Anlagerungs-
produkt erhalten wurde, wurde die Untersuchung auf etwaige an-
dere Reaktionsprodukte ausgedehnt, ob sich auch — in Analogie
zur Einwirkung von Ammoniak auf Krotonsiure — dabei der
B6’-Imino-dibuttersiure-disithylester bildet und ob vielleicht
aufler der Anlagerung an die Doppelbindung auch Amidierung
eintritt.

Bei allen Versuchen — sowohl bei der Einwirkung von
fliissigem Ammoniak bei Zimmer- und bei erhthter Temperatur
als auch beim Stehenlassen des Esters mit absolutalkoholischem
Ammoniak in der Kilte — wurde als Nebenprodukt der 88 -Imino-
dibuttersiure-difithylester in guter Ausbeute gewonnen. Ferner
konnte in beiden Versuchsreihen auBer der Anlagerung auch
Amidierung festgestellt werden, wenn auch diese nur langsam
vor sich geht. So wurde aus dem Reaktionsprodukte A-Amino-
buttersiureamid isoliert oder bei Versuchen von kiirzerer Dauer
als Platindoppelsalz nachgewiesen. Bei der Einwirkung von fliis-
sigem Ammoniak auf Krotonsduredthylester wurde auBerdem
Krotonsdureamid in sehr geringer Menge erhalten.

Bei den Versuchen mit fliissigem Ammoniak wurde als Neben-
reaktion eine Spaltung des Estermolekiils beobachtet. Bei a-Amino-
sduren erhielten H. WitLaxp und F. BerceL ® durch Autoxydation
Aldehyd bzw. Sdure, Kohlendioxyd und Ammoniak nach folgen-
den Gleichungen:

® A. Marge, Bull. soc, chim. (4) 27, 8. 226—229; Chem. Centr. 1920,
({m, 8. 85.

* H. WieLaxp und F. Bereer, Liebigs Ann. 439, 1924, 8. 199.
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0:
I. R.CH(NH,).COOH T R.C- H- CO, + NH,.
0
II. R.CH(NH,). % , R.COOH - CO, - NH,.

F. Ficurer und H. Lasaarpt ** bekamen durch Erhitzen von
Krotonsdure mit Chlorkalziumammoniak auf 230° wihrend 8 bis
10 Stunden 2-Methyl-5-4thylpyridin, das sich aus Aldehydammo-
niak bei hoherer Temperatur bildet, und erkliren diese Reaktion
durch intermedidre Spaltung der Krotonsiure in Azetaldehyd und
Essigsdure. Beim Erhitzen von Dimethylakrylsiure mit Chlor-
kalziumammoniak auf dieselbe Temperatur erhielten sie symme-
trisches Trimethylpyridin, wobei als Zwischenprodukt Azeton und
Essigsiure angenommen wird. Essigsiure als zweites Spaltpro-
dukt wurde jedoch nicht isoliert.

CH, .CH = CH.COOH —— CH, .CHO -} CH, . COOH.

3
> C=CH.COOH - — CH,.CO.CH, - CH, . COOH.

Bei der Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Kroton-
sduredthylester wurden in geringer Menge Aldehydammoniak und
oxamidsaures Ammonium gefunden. Die Bildung dieser Produkte
188t den SchluB zu, daB der Ester durch Ammoniak 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 von F. Ficater und H. LABHARDT angenommene Zwischen-
produkt bei der Aldehydkollidinbildung aus Krotonsdure durch
Erhitzen mit Ammoniak.

VERSUCHE.

A. Einwirkung von Ammoniak auf Krotonsdureidthylester in ab-
solut-alkoholischer Ldsung.

- - - /-Iminodi- : .
Versuel}s' ﬁgggf;er bst‘&?sl;l?re- bﬁgtiersﬁﬁe- f-Amino- | Destilla-
_dauer iy o4 nester | dthylester | didthylester |CLttersaure- tionsriick-
in Tagen in 9% in % in’ % amid in ¢ |stand in %

5 zirka 25 41 14-5 ! — 2

17 . 1 55 315 |+ 4

17 . 2 53 30-0 4 5

33 — 50 24-0 6 I 7

10 F. Ficuater und H. Lasparpt, Ber. D. ch. G. 42, 1909, 8. 4714,
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Die Ausbeuten sind auf die Theorie des angewandten Kroton-
sduredthylesters bezogen.

Zu den Versuchen wurden 20 ¢ Krotonsiureithylester in
100 ¢m® bei Zimmertemperatur gesittigtem, absolut-alkoholischem
Ammoniak geldst und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die
Hauptmenge Alkohol wurde bei gewohnlichem Drucke abdestil-
liert, dann der unverdnderte Krotonester -+ f-Aminobuttersiure;
dthylester durch Vakuumdestillation vom BA"-Imino-dibuttersiure-
didthylester getrennt. Etwa unverinderter Krotonsiureithylester
wurde vom f-Aminobuttersiureithylester durch Ausschiitteln mit
Ather aus salzsaurer Losung geschieden, die Losung hierauf mit
Ammoniak unter Kiihlung alkalisch gemacht, der S-Aminobutter-
sduredthylester ausgedthert und die Htherische Lsung iiber ent-
wissertem Natriumsulfat getrocknet. Da der S-Aminobuttersiure-
dthylester mit Wasser mischbar ist, ist oftmaliges Ausschiitteln
mit Ather notwendig.

Zur Erklirung der Verluste sei bemerkt, daB beim Abdestil-
lieren des Alkohols stets geringe Mengen von Krotonester mit-
gerissen werden und auch der g-Aminobutterithylester infolge sei-
ner leichten Verseifbarkeit nicht zur Géinze mit Ather extrahier-
bar ist.

Der g-Aminobuttersiuresithylester geht bei 10 mm Druck
bet 61-—62° iiber. E. Frscaer und G. Roper ™ fanden Kp.is5 59 bis
60° G. Stapnikow '* Kp.;; 63—65° E. Pmweer und E. SPENNER
Kp.;, 60—61° und E. Pumwieer und E. Gavrer ** Kp.,, 64—65°,
4-136 mg Substanz gaben 0-400 cm?® N (17°, 713 mm).

Ber. fiir C.H,,0,N: N 10-684;,

Gef.: N 10-687.

Der gf-Imino-dibuttersiure-disithylester geht bei 10 mm
Druck bei 138—141° itber. G. Stapnkow ** gibt als Kp.,; 150 bis
1505° an.

5-530 mg Substanz gaben 0-298 cms N (169, 715 mum).

Ber. fir C,H,,O,.N: N 5:-719.

Gef.: N 5-994.

Aus der A8’ -Imino-dibuttersiure-disithylester-Fraktion kristal-
lisierten bei Versuchen von linger dauernder Einwirkung des ab-

1t E. Fiscuer und G. Roper, Ber. D. ch. G. 34, 1901, 8. 3756.

2 &, Stapsiow, Chem. Centr. 1909 (II), S. 1988.

3 ¥, PriLieet und E. SpesNEr, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 104, bzw.
Sitzb, Ak Wiss. Wien (Il b) 724, 1915, S, 104.

* E. Prweet und E. Gavter, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 261, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, 8. 9.
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solut-alkoholischen Ammoniaks auf Krotonsdureithylester Kri-
stallnadelbtischel neben einem Kristallkuchen aus. Diese wurden
abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Substanz schmolz tritb bei 71°
und wurde bei 79° klar.

Analyse der Kristallnadeln:
4758 mg Substanz gaben 1:165 cm3 N (16v, 703 mm).

Ber. fiir C,H,,ON,: N 27-449.
Gef.: N 26°75%.

Mit Kupfersulfat und Kalilauge gab die Substanz intensive
violette Biuretreaktion, die auf das Vorhandensein einer Amino-
amido-, Amino-imido- oder Imino-amido-Gruppe im Molekiil hin-
weist *. Somit handelt es sich um ein verunreinigtes S-Amino-
buttersdureamid, was durch die Uberfiibrung in das Platindoppel-
salz bestitigt wurde.

5-948 myg Substanz gaben 0:5038 cms N (21°, 712 mm).

Ber. fiir (C,H,,0N,),.H,PtCl,: N 9-127.
" Gef.: N 9:204.

B. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Krotonsidureithylester.

Folgende Zusammenstellung gibt iiber die Reaktionsprodukte
AufschluB. Die Ausbeuten wurden auf die Gewichtsmenge des
Endproduktes bezogen.

Auf ein Volumen Krotonsiuredthylester wurde ein halbes
Volumen fliissiges Ammoniak im Bombenrohr einwirken lassen.

Die Aufarbeitung erfolgte in verschiedener Weise. Bei den
Veirsuchen 1@, 186, 2a, 20, 5, 6 und 7 wurde das Reaktionspro-
dukt mit der gleichen Menge Wasser versetzt und daraus der
unverinderte Krotonester und die beiden Aminoester mit Ather
extrahiert. Die wisserige Losung wurde im Vakuumexsikkator
iiber Schwefelsiure eingedunstet. Die Riickstinde von den Ver-
suchen bei Zimmertemperatur wurden weiteruntersucht.

Dem Atherextrakt wurden die basischen Ester mit verdiinn-
ter Salzsiiure entzogen, die salzsaure Losung mit Kalilauge oder
konz. Ammoniak unter Kiihlung alkalisch gemacht, die Basen mit
Ather ausgeschiittelt, die #therische Losung iiber entwiissertem
Natriumsulfat getrocknet und der B-Amino-buttersiure-iithylester

15 H. Scmrr, Liebigs Ann. 299, 1898, S. 236.
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durch Vakuumdestillation vom Ag’-Imino-dibuttersiure-dizithyi-
ester getrennt.

= P @ b -
= 28|, 8y 2z |¥EE2
'§ Temperatur Dauer “§ 52 é ;%:iai g gge\a é :‘5 ;::; - Anmerkung
g 587 (252225 a[sT5%0s
Zimmer- 50 ai. . _
la temperatur |Stunden 31 13810 | 170
50 . —
1 b, ” Stunden| 24-0
Zimmer- 100 . . -Rii
2a temperatur |Stunden| 59-0 | 26'5 . 69 Dest.-Riickstand
100 .
2b »” Stunden| 14-5 -
100 . . P
2¢ 5 Stunden| — |70 0! 234 — 169 Dest.-Riickstand
. Zimmer- . . 69 Dest.-Riickstand
3. temperatur 40 Tage| — | 62:0 | 2770 - 59, Aminoamid
Zimmer- . . 11 9, Dest.-Riickstand
4. temperatur 60 Tage| -— | 44:0 | 25°0 - 189, Aminoamid
x 10 . . . Riie
5. 1000 Stunden| — 33'5 | 22-5 | 305 |89 Dest.-Riickstand
13 . . . D
6. 1350 Stunden| — 80| 90| 70-0 |139 Dest.-Riickstand
- 13 Ather- .
7. 155 Stunden| ~ | auszug 59 86-0 -

Bei den Versuchen 2 ¢ und 3 konnten die Reaktionsprodukte,
da unverdnderter Krotonester nicht vorhanden war, sogleich durch
Destillation im Vakuum geschieden werden; A-Amino-buttersiure-
amid ging gemeinsam mit dem AB-Imino-dibuttersiure-didthyl-
ester iiber und erstarrte teils im Kiihlrohre, teils im Destillate
nach einigem Stehen.

Bei dem Versuch 4 wurde das Reaktionsprodukt, um das
B-Aminobuttersiureamid in reinem Zustande zu erhalten, zuerst
mit der achtfachen Menge absoluten Athers versetzt, in dem eine
syruptse Fliissigkeit ungelost blieb. Aus der dtherischen Losung
kristallisierten beim Abkiihlen auf - 2° f-Aminobuttersiureamid
in feinen, farblosen Biischeln aus. Die #therische Losung wird
dekantiert und der Ather abdestilliert. Die weitere Aufarbeitung
geschah wie bei den Versuchen 2 ¢ und 8.
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Untersuchung der Substanzen, die aus wisse-
riger Losung mit Ather nicht ausgeschiittelt
werden konnten.

Die im Vakuum iiber Schwefelsiure eingedunstete wisserige
Losung wurde in absolutem Alkohol gelost und mit absolutem
Ather versetzt. Es ficl eine breiige Masse aus, die sich nur mehr
wenig in absolutem Alkohol ldste. In Methylalkohol aufgenommen
und abermals mit absolutem Ather gefiillt, wurde die Masse fest.
Sie bestand aus farblosen Nadeln und Drusen, reagierte schwach
sauer gegen Lackmus und schmolz bei 189—190° unter Auf-
schiumen.

5:098 mg Substanz gaben 0620 cm® N (200, 713 mom).
Ber. fir C,H,O,N: N 13:599.
Gef.: N 13:29¢,,

Eigenschaften und Analyse stimmen auf B-Amino-butter-
sédure, fiir die H. WrmeL und E. Rorraver *¢ den Schmelzpunkt
184°, G. Stapnikow * 185—187° und E. Fisceer und R. Grou *®
188—189° (193—194°, korr.) fanden.

Nach dem Verdunsten des Alkohol-Ather-Gemisches bleibt
ein zihfliissiges Ol zuriick, das mit Kupfersulfatlosung und Kali-
lauge Violettfirbung, mit Nickelsulfatlosung und Kalilauge Gelb-
tirbung gibt. Aus dem Ol wurde — nach dem Reiben der Gefi$-
winde -— eine kleine Menge eines gelben Platinsalzes erhalten,
das, aus Wasser umkristallisiert, den Schmelzpunkt 213° unter
Zersetzung hat. Nach der Analyse und dem Schmelzpunkte ist es
das Chloroplatinat des f-Aminobuttersiureamids.

5-213 ing Substanz gaben 0-424 cm® N (19°, 721 mm)
6-180 mg ” » 0-495 cm® N (139, 719 mm)
5540 mg » hinterlieBen 1-765 mg Pt.
Ber. tiir (C,H,,0N,),. H,PtCl;: N 9-12, Pt 31-784,.
Gef.: N 9:02, 9:04, Pt 31-869.

Beim Eindampfen des Htherunldslichen Sirups auf dem
Wasserbade setzen sich an den Wandungen des Becherglases farb-
lose Blittchen ab, die auch durch Sublimation im Vakuum er-
halten werden. Sie schmelzen bei 159°. '

16 H. WemEL und E. RoireNer, Monatsh. Chem. 77, 1896, S. 186, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I b) 105, 1896, S. 186.

t7 (. StapNigow, Chem. Centr. 1909, (1I), S. 1988.

18 E. Fiscrer und R. GroH, Liebigs Ann. 383, 1911, S. 367.
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4760 mg Substanz gaben 0°696 cm® N (17°, 710 mm).
Ber. tiir C,H,ON: N 16-479,.
Gef.: N 16-089.

Somit bildete sich in Spuren Krotonsiureamid. R. STORMER
und H. Stockmany®® stelliten Krotonsdureamid durch Eingiefen einer
gekiihlten dtherischen Losung von Krotonsidurechlorid in verfliis-
sigtes Ammoniak dar und erhielten es als farblose Nadeln vom
Schmelzpunkte 159-5—160° nach Umkristallisieren aus Azeton.
R. Stormer und E. RoserT ** beobachteten anldBlich der Darstel-
lung von g-Aminobuttersiure durch Belichtung einer Losung von
Krotonsidure in konz. Ammoniak beim Eindampfen der Fliissig-
keit im Vakuum ein kristallinisches Sublimat, das aus Kroton-
sdureamid vom Schmelzpunkte 159° bestand.

B-Aminobuttersdureamid.

Die beim Versuch 4 aus der #therischen LOsung durch Ab-
kiihlen erhaltenen Nadelbiischel wurden mit absolutem Ather ge-
- waschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die
Substanz schmilzt bei 73—74'5° und gibt intensive Biuretreaktion.
3-424 ing Substanz gaben 0872 cm® N- (249, 709 mm).

Ber. fiir C,H,,ON,: N 27449,

Gef.: N 27+314.

Das B-Aminobuttersdureamid ist hygroskopisch. Zur Dar-
stellung des Chloroplatinates wurde es in Alkohol gelost und mit
Platinchloridchlorwasserstoffsiure versetzt. Es fillt sofort ein ei-
gelber, kristallinischer Niederschlag heraus, der aus wenig heiflem
Wasser umkristallisiert wurde. Aus dem Filtrate kann durch Hin-
zugabe von Alkohol, in dem das Platinsalz schwer loslich ist,
weiteres Salz gewonnen werden. Der Schmelzpunkt liegt, je nach
der Art des Erhitzens, bei 213-—214'5° unter Zersetzung.

L. BaLsiaxo # erhielt das S-Aminobuttersdureamid durch Er-
hitzen von B-Chlorbuttersiureester mit dem neunfachen Volumen
konzentrierten weingeistigen Ammoniaks wihrend zweier Tage auf
70—80° im geschlossenen GefiBe in 10—12%iger Ausbeute als
gelbe, gelatinose Masse, die auch nach lingerer Zeit nicht kristal-
ligierte. Er stellte hievon in alkoholischer Losung das Chloro-
platinat in orangefarbenen Tafeln dar, die in Alkohol nur wenig

19 R. SrorMER und H. StockMANN, Ber. D. ch. G. 47, 1914, 8. 1789—1790.
20 R. StorMer und E. RoserT, Ber. D. c¢h. G. 55, 1922, S. 1038,
21 1. Bausiano, Ber. D. ch. G. 13, 1880, S. 312.
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loslich und in Ather unloslich sind. Aus dem Platinsalz setzfe er
mit Kalilauge die Base wieder in Freiheit, die sich als syrupose
Fliissigkeit abschied. H. Scuemier und J. Macasanik ** wieder-
holten die Darstellung mit optisch-aktivem Material und erhielten
ein vollig inaktives Produkt. W. SrEmgopr und A. WoLrrAM #
fiihrten ebenfalls den S-Chlorbuttersduresithylester in das f-Amino-
buttersdureamid iiber und charakterisierten es in der Form seines
Chloroplatinates, das sie aus Wasser-Alkohol in hellgelben Nadeln
erhielten. -

Leichte Verseifbarkeit des f-Amino-butter-
sdure-dthylesters.

Der g-Amino-buttersiure-ithylester schied beim Aufbewahren
einen Kristallkuchen ab, der abgesaugt und mit absolutem Ather
gewaschen wurde. Auch das Filtrat war nicht mehr vollstindig
in Ather 16slich. Der #therunlosliche Riickstand war sirupds und
begann nach einiger Zeit auszukristallisieren; die Kristalle wur-
den ebenfalls abgesaugt und mit absolutem Ather gewaschen.
Beide Kristallisationsfraktionen wurden vereinigt, in wenig war-
mem Methylalkohol gelost und die Losung mit absolutem Alkohol
versetzt. Es kristallisieren daraus farblose Nadeln vom Zerset-
zungspunkte 189—190° aus, die sich als f-Aminobuttersiure er-
wiesen.

4332 mg Substanz gaben 0-536 cm3 N (229, 719 mm).

Ber. fiir C,H,0,N: N 13590,

Gef.: N 13-559.

B-Aminobuttersiure ist in kaltem und warmem Azeton,
Chloroform und Benzol schwer l6slich.

Der p-Amino-buttersiure-ithylester hatte somit, obwohl er
in dtherischer Losung mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet
wurde, noch Wasser zuriickgehalten, wodurch er beibloBem Stehen-
lassen teilweise verseift wurde. Die Verseifung des Esters beim
Aufbewahren blieb daher bei jenen Versuchen aus, bei denen die
Aufarbeitung ohne Wasser erfolgte.

Auch die bei der Aufarbeitung des Endproduktes erhaltene
f-Aminobuttersdure ist als solche nicht im Reaktionsprodukte

2 H. ScuemlLER und J. Macasanig, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1812.
* W. Sreivgopr und A. Worrray, Liebigs Ann. 430, 1923, 8. 141



Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf Ester I 61

enthalten, sondern entsteht erst beim Versetzen desselben mit
Wasser durch Verseifung.

E. Fisceer und H. ScmemrLir * stellten A-Aminobuttersiure
durch vierstiindiges Kochen des Athylesters mit der zehnfachen
Menge Wasser am RiickfluBkiihler und Eindampfen der wiisserigen
Losung dar. Ein Versuch zeigte, daB der Ester bereits beim Ein-
dampfen mit der dreifachen Menge Wasser auf dem Wasserbade
vollstindig verseift wird und die Siure fast ganz rein zuriick-
bleibt,

Nebenreaktion.

An den Wandungen des Bombenrohres bleibt bei allen Ver-
suchen bei Zimmertemperatur eine farblose, zumeist aber rotlich
gefdrbte Kristalimasse zuriick; diese wird mit Alkohol und Ather
gewaschen und hat den Schmelzpunkt 226—227° unter Zer-
setzung.
4+118 mg Substanz gaben 3-545 mg CO,, 2-058 mg H,0
5-058 mg 5 » 17181 em3 N (19°, 719 mm).

Ber. fiir oxamidsaures Ammonium C,H,O,N, : 0 22-63, H 5:70,N 26-414.

Ber. fir Oxamidsiure C,H;0,N: C 26-96, H 3:40, N 15:73¢.

Gef.: C 23-48, H 5-58, N 25:179.

Analyse und Schmelzpunkt weisen auf oxamidsaures Ammo-
nium hin, das durch freie Siure verunreinigt ist.

F. Kurscuer und M. Scmevck ® fanden fiir oxamidsaures
Ammonium den Schmelzpunkt 226° unter Zersetzung. Fiir Oxamid-
sdure geben H. v. PecaMany und K. Wensare 2 Fp. = 210° (u. Z.),
DE PaoLini ** den Zersetzungspunkt 214° an.

Um das zweite Spaltprodukt zu gewinuen, wurde die Re-
aktionsmasse zuerst bei gewdhnlichem Drucke destilliert, wobei
bei einer Badtemperatur von 105—120° einige Tropfen iibergehen,
die im Kiihlrohre zu farblosen Rhomben erstarren, die sich an
der Luft briunen und sich als Aldehydammoniak erweisen. Nach
den Angaben im Beilstein 2 liegt der Schmelzpunkt von Aldehyd-
ammoniak bei 70—80° und der Siedepunkt bei 100°; es kristalli-
siert in Rhomben, die in Wasser leicht 1oslich sind.

* E. Fromer und H. ScmmmLer, Liebigs Ann. 383, 1911, S. 841.

* F. Kurscuer und M. Scmenck, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 2928.

*6 F. v. PeouMaxy und K. Wensare, Ber. D. ch. G. 21, 1888, §. 2990.
1 J. pE Paormi, Chem. Centr. 1927, (I), S. 2993.

28 Beilstein, 3. A., 1898, (), 8. 917.
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Die Einwirkung von Methylamin auf Kroton-
sduredthylester.

H. ScmeBLEr und J. Macasawik # erhielten g-Methylamino-
buttersiure-methylester durch Einwirkung einer 10%igen alkoho-
lischen Methylaminlosung auf B-Chlorbuttersdure wihrend acht
Tagen bei 35° oder durch zweistiindiges Erhitzen im Rohr bei
100° und nachfolgende Veresterung. Die Ausbeute der aus dem
Ester gewonnenen Siure betrug 20% der Theorie. R. Brecgpor *
stellte p-Methylamino-buttersiure-dthylester aus B-Methylamino-
butyro-nitril, das er nach dem Verfahren von Bruvrants ** durch
Einwirkung von wisseriger Methylaminlésung auf Vinylazeto-
nitril bekam, {iber das Chlorhydrat der Siure in ungefihr 50%iger
Ausbeute dar. E. Pawrerr und E. Garter * erhitzten Krotonsiure-
dthylester mit 5 Mol wasserfreiem Methylamin acht Stunden auf
65° und erhielten in geringer Menge $-Methylamino-buttersiure-athyl-
ester und als Hauptprodukt g-Methylamino-buttersiure-methylamid.

Bringt man Krotonsduredthylester mit Methylamin in ab-
solut-alkoholischer Losung zusammen und 148t sie einige Tage
bei Zimmertemperatur stehen, so bilden sich, je nach dem Uber-
schusse von Methylamin und der Einwirkungsdauer, g-Methyl-
amino-buttersiure-dthylester als Hauptprodukt neben wenig g-Me-
thylamino-buttersiure-methylamid oder umgekehrt. Desgleichen
entsteht durch achtstiindiges Erhitzen von Krotonester mit einem
geringen Uberschusse von fliissigem Methylamin auf 65° g-Methyl-
amino-buttersiure-dthylester in guter Ausbeute.

Ein Bp-Methylimino-dibuttersiure-diithylester, den man in
Analogie zur Einwirkung von Ammoniak auf Krotonsduredthylester
erwarten konnte, konnte nicht isoliert werden; auch entstand
derselbe nicht durch Stehenlassen dquimolekularer Mengen von
Krotonester und g-Methylamino-buttersiure-dthylester bei Zimmer -
temperatur wihrend dreier Wochen, wihrend H. ScrEIBLER ** beim
Aufbewahren dquimolekularer Mengen von Krotonester und
B-Amino-buttersiure-methylester 88 -Imino-dibuttersiiure-dimethyl-
ester erhielt.

29 H, ScEEBLER und J. MaGasawig, Ber. D. ch. G. 48, 1915, 8. 1813,

3 R. Breckrot, Bull. soc. chim. Belgique 32, 1923, 8. 412, Chem. Centr.
1924, (I), S. 1671.

3t P, BruvLANTs, Bull. soe. chim. Belgique 32, 1923, S. 256; Chem.
Centr. 1924, (I), S. 1669.

52 B, Pumwiper und E. GALTER, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 261, bzw.

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, S. 9.
33 H. ScaeiBLER, Ber. D. ch. G. 45, 1912, 8. 2295.



Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf Ester I

VERSUCHE.

63

A. Einwirkung von Methylamin auf Krotonsédureithylester in ab-
solut-alkoholischer Losung.

Wendet man auf 10 g Krotonsiuredthylester 10 g Methyl-
amin in 100 cm® absolutem Alkohol (auf 1 Mol Ester 36 Mol
Methylamin) an, so erhilt man folgende Resultate:

P g-Methylamino- | 8-Methylamino-
A e;";u%};sizuer buttersdure- | buttersiureme- Anmerkung
g 4thylesterin % | thylamid in %
3 4740 36 49 Dest.-Riickstand
4 54-0 38 49 .
5 39-5 48 49 .

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

LaBt man auf 1 Mol Krotonester nur 11 Mol Methylamin,
z. B. auf 30 g Ester 92 g Methylamin, in 100 c¢m® absolutem Alko-
hol einwirken, so bekommt man nach sechs Tagen 89% g-Methyl-
amino-huttersiure-dthylester und 8% B-Methylamino-buttersiure-
methylamid.

Die Hauptmenge Alkohol wurde bei gewdhnlichem Drucke
abdestilliert. Die Losung firbt sich gelbbraun. Der unveriinderte
Krotonester -+ f-Methylamino-buttersiiure-ithylester wird durch
Vakuumdestillation vom g-Methylamino-buttersiure-methylamid
getrennt. Nicht umgesetzter Ester wurde vom g-Methylamino-
buttersdure-ester durch Ausschiitteln mit Ather aus salzsaurer
Losung geschieden, die Lgsung hierauf mit Ammoniak unter
Kihlung alkalisch gemacht, der Methylamino-ester ausgeithert
und die dtherische Losung iiber entwissertem Natriumsulfat ge-
trocknet.

Der f-Methylamino-buttersiure-iathylester siedet bei 10 mm
Druck bei 64—66° (Breckpor * fand Kp.,..; 72°), ist farblos, misch-
bar mit Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Azeton, Benzol, Petroldther und Ligroin.

5-089 mg Substanz gaben 0-444 cm® N (179, 713 mm).
Ber. fiir CH,,O,N: N 9:659.
Gef.: N 9-649,.
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Das g-Methylamino-buttersiure-methylamid geht bei 10 mm
Druck bei 134—136° tiber (E. Pmiper und E. GALTER ** geben
Kp.ss 146° an; offenbar liegt hier ein Druckfehler vor und soll
es Kp.,; 146° heiflen). Es ist ein farbloses bis schwach gelblich
gefirbtes, schweres Ol, mischbar mit Wasser, Alkohol, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, Azeton und Benzol, schwer ldslich in
Petroléther und Ligroin. Frisch destilliert mischt es sich mit ab-
solutem Ather, ist aber nach einiger Zeit in Ather schwer 16slich.

3-109 mg Substanz gaben 0612 cm3 N (180, 712 mum).
Ber. fir C,H,,ON,: N 21-539.
Gef.: N 21-639.

B. Einwirkung von fliissigem Methylamin auf Krotonsdureithyl-
ester.

1 Mol Krotonsiureithylester wurde mit 1-1 Mol wasserfreiem
Methylamin acht Stunden auf 65° erhitzt. Aus dem Reaktions-
produkte konnten neben wenig unverindertem Ester 86:5% f-Me-
thylamino-buttersiure-ithylester und 7% p-Methylamino-butter-
sdure-methylamid isoliert werden.

Folgendes Beispiel zeigt, daB eine geringe Anderung der Ver-
suchsbedingungen zu ganz anderen Mengen der Reaktionspro-
dukte fiihrt: "

E. Pamweer und E. GavLter erhielten, wie bereits oben an-
gegeben, durch achtstiindiges Erhitzen des Krotonesters mit 5 Mol
wasserfreiem Methylamin auf 65° g-Methylamino-buttersédure-
dthylester als geringen Vorlauf und als Hauptfraktion p-Methyl-
amino-buttersiure-methylamid. Bei Wiederholung dieses Ver-
suches nach ebendenselben Angaben — das Bombenrohr wurde
nach dem Erhitzen abgekiihlt und gedfinet — wurden aus dem
Reaktionsprodukte 57% Ester und 40% Methylamid der g-Methyl-
amino-buttersiure gewonnen. Der Unterschied in den Ausbeuten
wird vielleicht dadurch zu erkliren sein, daB E. Pamwrpr und
E. Gavrer das Bombenrohr nach dem achtstiindigen Erhitzen iiber
Nacht auskiiblen lieBen und es erst am niichsten Tag offneten in
der Annahme, daB in Analogie zur Einwirkung von Ammoniak
auf Krotonester die Reaktion bei Zimmertemperatur sehr lang-
sam verlaufe und daher das Stehenlassen bei Zimmertemperatur
keine nennenswerte Anderung der Ausbeuten bewirke.

3¢ E. Paiueei und E. GALTER, Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 261, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIp) 138, 1929, S. 9.
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Aus dem p-Methylamino-buttersiure-dthylester kristallisier-
ten nach lingerem Stehen feine farblose Nadeln vom Schmelzpunkte
86° aug, die sich als A-Methylamino-buttersiure mit 1 H,0 er-
weisen, ein Beweis fiir die leichte Verseifbarkeit auch des Methyl-
aminoesters.

6-137 mg Substanz gaben 0-574 cm? N (180, 710 mm).
Ber. fir C;H,,0,N.H,0: N 10-379.
Gef.: N 10-259.
8-867 mg Substanz verloren nach dreitigigem Trocknen im Vakuum iiber
Phosphorphentoxyd 1:172 mg an Gewicht.
Ber. fiir C,;H,,0,N.H,0: H,0 13-334.
Gef.: H,0 13-229,.

p-Methyvlamino-buttersiure.

H. ScmEieLer und J. Maeasawvix ** erhielten B-Methylamino-
buttersiure durch vierundzwanzigstiindiges Erhitzen von Kroton-
sdure mit 25%iger wisseriger Methylaminlosung auf 140° in
27%iger Ausbeute oder durch vierstiindiges Kochen von g-Methyl-
amino-buttersiure-dthylester mit der zehnfachen Menge Wasser
zundchst als Sirup; nach Behandeln mit Methylalkohol und Hin-
zufiigen von warmem Athylalkohol kristallisierte die Siure nach
24stiindigem Stehen im Kiihlschranke aus. Die Ausbeute an Siure
betrug 20% der Theorie. Analyse und Beschreibung jedoch fehlen.

Zur Darstellung der Sdure wurde der S-Methylamino-butter-
sdure-dthylester mit der dreifachen Menge Wasser am Wasserbade
eingedampft und iiber Nacht auskristallisieren lassen. Die Kri-
stalle wurden in absolutem Alkohol gelost, mit absolutem
Ather gefillt und aus Chloroform umkristallisiert. Ausbeute nahe-
zu quantitativ.

Die Sdure kristallisiert mit 1 Mol H,O in farblosen Nadeln,
die bei 86—87° schmelzen; sie ist leicht 1oslich in Methyl- und
Athylalkohol, schwer 15slich in Ather und Azeton.

Nach eintdgigem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd verliert
die Siure das Kristallwasser und schmilzt dann bei 141—142°,
8976 mg Substanz verloren 1-186 mg an Gewicht.

Ber. fir C,H,,0,N.H,0: H,0 13-339.

Gef.: H,0 13-219;.

Analyse der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrock-
neten Substanz:

® H. ScarmLer und J. Macasaxix, Ber. D. ch. G. 48, 1915, 8. 1812
und 1813,

Monatshefte fiir Chemie, Band 60 5
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4-561 mg Substanz gaben 0-502 cm® N (229, 715 mm).
Ber. fiir C;H,,0,N: N 11-96¢%.
Gef.: N 11:984.

Die Einwirkung von Didthylamin auf Kroton-
sduredthylester.

Wihrend B. FLUrRscmEIM *° bereits nach einstiindigem Kochen
von Akrylsdureester mit einem Uberschusse von Disthylamin
f-Didthylaminopropionsiureester in quantitativer Ausbeute erhielt,
geht die Anlagerung von Difithylamin an Krotonsduredthylester
sowohl ohne Losungsmittel bei Zimmertemperatur als auch in ab-
solut-alkoholischer Losung bei Zimmertemperatur und durch Er-
hitzen am RiickfluBkiihler langsam vor sich.

Wird Krotonsduresithylester mit Didthylamin ohne Losungs-
mittel ldngere Zeit auf 200° erhitzt, so tritt Amidierung der Ester-
gruppe ein und es bildet sich als Hauptprodukt Krotonsiure-
disthylamid; g-Diithylamino-buttersiure-ithylester konnte aus
dem Endprodukte nicht isoliert werden.

A. Einwirkung von Diéthylamin auf Krotonsduredthylester in ab-
solut-alkoholischer Ldsung.

a) Bei Zimmertemperatur.

Wendet man auf 8 g Krotonester 15 g Difithylamin in 50 cm?®
absolutem Alkohol (aut 1 Mol Ester 3 Mol Diithylamin) an, so
erhiilt man nach 8 Tagen 11% und nach 20 Tagen 25% p-Didthyl- ‘
amino-buttersiure-dthylester, berechnet auf die Theorie des an-
gewandten Krotonesters.

LBt man auf 95 g Ester 25 g Didthylamin in 50 cm?® abso-
lutem Alkohol 30 Tage bei Zimmertemperatur einwirken (auf
1 Mol Ester 4 Mol Difithylamin), so werden 45% g-Didthylamino-
buttersidure-dthylester gewonnen.

Bei der Aufarbeitung wurde die Hauptmenge Alkohol und
Didthylamin bei gewshnlichem Druck abdestilliert und der unver-
idnderte Krotonester entweder durch Vakuumdestillation oder
durch Ausschiitteln aus salzsaurer Losung vom g-Didthylamino-
buttersdure-dthylester getrennt.

Der g-Disthylamino-buttersiure-ithylester geht bei 10 mm
Druck bei 83—84° iiber.

3¢ B. FLorscHEIM, J. prakt. Chem. 68, 1903, S. 350,
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4-602 mg Substanz gaben 0:312 cm® N (18, 713 mm).
Ber. fir C, H,,O,N: N 7-48¢,
Gef,: N 7-469.

b) Bei erhohter Temperatur.

Wird Krotonester mit 4 Mol Didthylamin in absolut-alkoho-
lischer Losung, z. B. 10 g Ester 4 25 ¢ Difithylamin in 100 ¢w?
Alkohol, zehn Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, so werden nach
obiger Aufarbeitung 15—20% Didithylaminoester erhalten.

2-359 mg Substanz gaben 0:162 cm® N (19°, 722 mum).

Ber. fir C,H,,0,N: N 7-48¢,.

Get.: N 7-637.

B. Einwirkung von Didthylamin auf Krotonsdureiithylester ohne
Losungsmittel.

Beim Stehenlassen von Krotonester mit 4 Mol Difithylamin
bei Zimmertemperatur wihrend siebzehn Tagen bildet sich -Di-
dthylamino-buttersiure-ithylester in sehr geringer Menge.

Wird Krotonsiuredthylester mit Didthylamin lingere Zeit
auf 200° erhitzt, so enthilt das Endprodukt basische Produkte,
die bei 11 mm Druck von 94—120° iiberdestillieren.

In folgender Tabelle sind die angewandten Mengen Kroton-
sduredithylester und Didthylamin und die erhaltenen Mengen der
Reaktionsprodukte zusammengestellt.

Angewandte Mengen Erhaltene Mengen
\gersuchs-
fr auer in unv. X Dest,.-
e%geort?él' 3111?;%%1' Mol Stunden | Kroton- |Basening| Riick-
g g ester in g stand in ¢
11 82 1:1-15 20 1-3 10-6 0-8
10 . 15-0 1:2-3 24 0-15 10-8 i1
10 250 1:4-00 50 — 10-9 1-8

Die Hauptmenge der Basen (etwa 75%) siedet bei 11 mm
Druck bei 96—104°. Durch dreifache fraktionierte Destillation
wurde eine Fliissigkeit vom Kp.,; 100-—102° gewonnen, dessen
Analyse auf Krotonsiurediiithylamid hinweist.

6-528 mg Substanz gaben 16-384 mg CO, und 6-212 mg H,0
5 . 0203 mg N (219, 715 mm)
2-004 mg . - 0-184 mg N (249 T18 mm).

Ber, fir C,H,;ON: C 6802, H 10-71, N 9:934.

Gef.: C 68-45, H 10-65, N 9-91, 9-974.

5



68 K. Morsch

Krotonsdure-didthylamid ist farblos, firbt sich aber nach
einigem Stehen gelb; es 16st sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather,
Petrolidther, Ligroin und Chloroform.

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

g-Didthylamino-buttersiure.

Vierstiindiges Kochen des g-Difithylamino-buttersdure-gthyl-
esters mit der dreiBigfachen Menge Wasser am RiickfluBkiihler,
Eindampfen der Losung und Trocknen des Riickstandes im Va-
kuum tiber Phosphorpentoxyd lieferte ein gelblich geféirbtes Pro-
dukt, das an der Luft sofort erweichte.

Wurde der Ester mit der hundertfachen Menge Wasser, in
der er sich 1ost, auf dem Wasserbade eingedampft und der Riick-
stand im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, so erhilt
man eine farblose Masse. Diese wurde in absolutem Alkohol ge-
16st und die Losung mit absolutem Ather versetzt. Die erste
Fillung besteht aus Kristallen und einer gelatindsen Masse. Die
Alkohol-Ather-Losung wurde dekantiert. Aus dieser setzen sich
an den Wandungen farblose Kristalldrusen vom Schmelzpunkte
725—745" ab, deren Analyse einen fir f-Didthylamino-butter-
sdure stimmenden N-Wert ergab.

5-717 mg Substanz gaben 0-466 cm® N (21°, 703 mm).

Ber. fiir C,H,,0,N: N 8-804.

Gef.: N 8759,. ~

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle der
Dr.-Alexander-Wacker-Gesellschaft fiir elektrochemische Industrie,
G. m. b. H., Miinchen, und insbesondere Herrn Dr. F. KAurLER
tiir die giitige Uberlassung von Krotonsdureithylester bestens zu
danken.



