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Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen
auf die Ester ungesittigter Siauren

III. Die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und
Didthylamin auf Akrylsiure-methylester®,*

Yon
KarL MorscH

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933)

Uber die Anlagerung von Ammoniak und Aminen an die
Doppelbindung des Akrylsidureesters sind in der Literatur pur
wenige Arbeiten verzeichnet. V. WENDER ® erhielt durch zehnstiin-
diges Erhitzen von Akrylsiureester mit alkoholischem -Ammoniak
im geschlossenen Rohr auf 110—115° und Verseifen des Reaktions-
produktes durch Kochen mit Barytwasser f-Amino-propionséure.
B. FrumscEEm * fithrte Akrylsgure-ithylester durch einstiindiges
Kochen mit einem Uberschufl an Difithylamin guantitativ in g-Di-
dthylamino-propionsdure-dthylester tiber. Uber die Anlagerung von
Methylamin oder eines anderen priméiren aliphatischen Amines
an Akrylsiure oder deren Ester wurden bisher noch keine Ver-
suche beschrieben.

Im Anschluf an die Arbeiten iiber die Einwirkung von Am-
moniak und aliphatischen Aminen auf Krotonsdure-dthylester und
Zimtsdure-ithylester wurde die Eimwirkung von Ammoniak und
von priméren und sekundiren Aminen auf Akrylsiure-methylester
systematisch untersucht; bei den Versuchen wurde als primires
Amin wiederum Methylamin und als sekundires Amin Difithyl-
amin angewandt.

Bei der Reaktion von Ammoniak mit Akrylsdure-methyl-
ester treten mehrere Reaktionsprodukte auf. Wihrend nach den

t 1. Mitteilung siehe Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 50, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (I1b) 741, 1932, 8. 50.

2 II. Mitteilung siehe Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 299, bzw. Sitzb.
Ak, Wiss. Wien (ITb) 141, 1982, 8. 677.

8 V. WENDER, Gazz. chim. 19, 1889, 8. 438 ; Chem. Centr. IT, 1889, S. 490.

¢ B, FuomscuemM, J. prakt. Chem. (2) 68, 1903, 8. 350.
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oben erwihnten Arbeiten von V. WENDER S-Amino-propionséiure-
ester als hauptsichliches Reaktionsprodukt zu erwarten war, er-
gaben die Versuche, daf sich ein Molekiil Ammoniak nicht nur
an die Doppelbindung eines einzigen Akrylsdureestermolekiiles
anlagert, sondern gleichzeitig mit zwei oder sogar mit drei Mo-
lekiilen reagiert. Auller der Anlagerung erfolgt bel weiterer Am-
moniakeinwirkung noch Amidierung der entstandenen Amino-
ester. Die Anlagerung an die Doppelbindung verlduft bedeutend
schneller als die Amidierung.

Von den nach den folgenden Gleichungen sich ergebenden
Einwirkungsprodukten '

1. NH, 4 CH, = CH.COOCH, — H,N . CH,CH,COOCH,;
g-Amino-propionsiure-
methylester
+ NH, — H,N.CH,CH,CONH,
[ g-Amino-propionsiure-amid ]

H CH,=CH.COOCH,  CH,.CH,.COOCH,
s %
IL HN + =N
N

~
H CH, = CH.COOCH, CH,.CH,.COO0OCH,
pg’-Imino-dipropion-
sidure-dimethylester

H

(}HZCHZCONH2
+ 2NH, — HN
AN
CH,CH,CONH,
pg’-Imino-dipropionsiure-
diamid
H CH, = CH.COOCH, CH,.CH,.COOCH,
s 7
Iil. N-H + CH, = CH.€CO0CH, = N-CH,.CH,.COOCH,;
AN N
H CH, = CH.COOCH, CH,.CH,.COOCH,
Ef’B”-Ammoniak-tripropion-
sdure-trimethylester
CH,CH,CO0OCH,
4
+ NH, — N.CH,CH,COOCH,

N

CH,CH,CONH,
BR‘f"-Ammoniak-tripropion-
sdure-dimethylester-mono-

amid
CH,CH,COOCH, OH,CH,CONH,
e
+ NH, — | N-CH,CH,CONH, |; + NH, — N-CH,CH,CONH,
\
CH,CH,CONH, CH,CH,CONH,

8¢’8”-Ammoniak-tripro-
pionsidure-triamid

16*
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wurden die drei Aminoester B-Amino-propionsiure-methylester
(in geringer Menge), Af-Imino-dipropionsiure-dimethylester und
B8’ 8”-Ammoniak-tripropionsiure-trimethylester - festgestellt.  Von
den Amiden wurde ‘das 88 -Imino-dipropionsiure-diamid und das
B8’ 8" -Ammoniak-tripropionsiure-triamid isoliert. Auferdem wurde
ein ‘Platindoppelsalz -erhalten, dessen Analyse auf das Vorliegen
eines.  BB'A’-Ammoniak-tripropionsiure-dimethylester-monoamid-
Chloroplatingtes hinweist. ‘

Die Versuche wurden mit absolut methylalkoholischem Am-
moniak bel Zimmertemperatur und bei erhthter Temperatur sowie
mit flissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur vorgenommen.
Ferner wurden einige Kontrollversuche in absolut #thylalkoholi-
scher Losung gemacht. D - ‘

Bei der Einwirkung von Methylamin auf Akrylsiure-methyl-
ester treten ebenfalls Anlagerung und Amidierung ein. Erstere
Reaktion verlduft’ gleichfalls schneller. Auch hier bilden sich
mehrere Produkte. Von den nach der Theorie moglichen Einwir-
kungsprodukten 4 ‘ ‘

CH,NH, 4+ CH, = CH.COOCH, = CH,NH.CH,CH,COOCH,;
g-Methylamino-propionsiure-
methylester
+ CH,NH, — CH,NH,CH,CH,CONH.CH,
B-Methylamino-propionsdure-

methylamid
H (H, = CH.COOCH, CH,CH,COOCH,
/ e
CH,N + = CH,N H
AN N
H CH, = CH.COOCH, CH,CH,COOCH,
pp’-Methylimino-dipro-
pionsiure-dimethylester, v
CH,CH,CONHCH,
: -
‘4 2 CH,NH, — CHsl\I\
CH,CH,CONHCH,

Bp’-Methylimino-bis-
(propionsidure-methylamid)
wurden. die beiden Ester S-Methylaminopropionsidure-methylester
und Bf-Methylimino-dipropionsiure-dimethylester und das gf-Me-
thylamino-propionsdure-methylamid festgestellt. Das fg-Methyl-
imino-bis-(propionsiiure-methylamid) konnte aus dem Reaktions-
produkte nicht isoliert werden.
Die Versuche mit Methylamin wurden in absolut methylalko-
holixsohejf ‘Losung bei Zimmertemperatur und ohne Losungsmittel
in der Wirme ausgefiihrt.
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Disithylamin lagert sich in der Kilte und in der Wirme glatt
an die Doppelbindung des Akrylsiure-methylesters an und fiihrt
ihn in den g-Didthylamino-propionsiure-methylester {iiber. Ein
Uberschuf an Diithylamin amidiert bei hoherer Temperatur. und
langerer Einwirkungsdauer die Estergruppe; es entsteht g-Difithyl-
amino-propionsiure-didthylamid.

Die Einwirkung von Ammoniakauf Akrylsiure-
methylester.

f-Amino-propionsiure-methylester wurde nur bei dem Ver-
such mit flissigem Ammoniak bei kiirzerer Einwirkungsdauer so-
wie bei den Versuchen mit methyl- bzw. dthylalkoholischem Am-
moniak bei hoherér Temperatur in wenigen Prozenten im Re-
aktionsprodukte festgestellt. Je nach den Versuchsbedingungen
wurde bei kiirzerer Einwirkungsdauer der A4-Imino-dipropion-
sdure-dimethylester oder der B8 A -Ammoniak-tripropionsiure-tri-
methylester in besserer Ausbeute erbalten. Bei weiterer Einwir-
kung eines Uberschusses von Ammoniak tritt Amidierung der
Amino-ester ein. Zuerst wird der S§-Imino-diester indas g8 -Imino-
dipropionséure-diamid tibergefithrt. Langsam steigt die Ausbeute
an. dem BB f’-Ammoniak-tripropionsgure-triamid. Als Zwischen-
produkt der Amidierung des Ammoniak-triesters wurde g8 8 -Am-
moniak-tripropionsdure-dimethylester-monoamid als Chloroplati-
nat gefaBt.

Das f-Amino-propionsiure-amid konnte aus dem Reaktions-
produkte nicht isoliert werden. Zwar erhielten A.P.N. FrANCHI-
MoNT und H. Friepmasw ® durch zwei- bis dreitigiges Einwirken-
lassen von gesittigtem methylalkoholischem Ammoniak auf
B-Amino-propionsiure-methylester f-Amino-propionsiure-amid,
steliten jedoch fest, daB es beim Stehen in eine klebrige Masse,
vielleicht in ein Polymeres des Akrylsdure-amids iibergeht.

B8 -Imino-dipropionsdure und A F -Ammoniak-tripropion-
sdure bzw. deren Athylester wurden bereits auf anderen Wegen
dargestellt. W, Heintz ¢ bekam beim Kochen von $-Jod-propion-
sdure mit Ammoniak neben B-Amino-propionsiure auch g4-Imino-
dipropionsiure, was jedoch E.Murper * nicht bestitigen konnte.

'8 A. P. N. Fra~ncumwont und H. Friepmany, Ree. trav. chim. 25, S, 75
Chem. Centr. I, 1906, S. 818.

¢ W. Hewrz, Lleblgs Ann. 756, 1870, S. 40.

" E. MuLDER, Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1904.



224 K. Morsch

L. Ruzicka und V. Fornasie ® erhielten durch achtstiindiges Kochen
von f-Amino-propionester-Hydrochlorid mit einem Mol g-Jod-pro-
pionester und anteilweise zugesetzten zwei Molen Natriumithylat
in Alkohol gleiche Mengen Af-Imino-dipropionsidureester und
BF B’-Ammoniak-tripropionsidureester. G. M. Kverter und S. M.
McEwva® lielen Ammoniak auf g-Brompropionsiure in wisseri-
ger Losung bei Zimmertemperatur einwirken und bekamen durch
Veresterung des Reaktionsproduktes 6—8% f-Amino-propionsiure-
4thylester und 283—26% g8-Imino-dipropionsidure-didthylester
(BB -Dikarbithoxy-didthylamin).

Bei den unten beschriebenen Versuchen wurden die Ester
von den Amiden durch Ausschiitteln mit Petroldther geschieden.
Die Trennung der Ester erfolgte durch Vakuumdestillation; sie
wurden in ihre Hydrochloride iibergefithrt. Schwieriger war die
Isolierung des Iminodiamids und des Ammoniaktriamids, die durch
fraktionierte Kristallisation erreicht wurde. Da der Unterschied
ihrer Loslichkeit in Alkohol gering ist, konnte die Ausbeutebestim-
mung nur annihernd (berechnet auf das Rohprodukt) erfolgen.

Versuche,

A Einwirkung von Ammoniak auf Akrylsidure-
methylester in absolut methylalkoholischer
Losung. A
a) Versuche bei Zimmertemperatur.

Die Einwirkung von Ammoniak auf den Akrylsiure-methyl-
ester erfolgte in verschiedenen Mengenverhiltnissen, und zwar so,
daB fir Versuche mit lingerer Einwirkungsdauer ein griBerer
Uberschuff von Ammoniak und eine konzentriertere Losung ange-
wandt wurde.

1. Versuch. Wurden auf 10 g Akrylsdure-methylester 30 g
10%iges absolut methylalkoholisches Ammoniak (auf 1 Mol Ester
15 Mol Ammoniak) einen Tag bei Zimmertemperatur einwirken
lassen, so konnten aus dem Reaktionsprodukte 23% f’-Imino-di-
propionsidure-dimethylester und 48% Bf 8 -Ammoniak-tripropion-
sdure-trimethylester dsoliert werden. o

Die Aufarbeitung geschah in der Weise, daBl nach dem Ab-

8 L. Ruzicka und V. Forvasie, Helv. chim. Acta 3, 1920, 8. 806—818;
Chem. Centr. III, 1921, S. 109.

® G. M. KuerteL und S. M. McErvaly, Journ. Amer. Chem. Soec. 53,
1931, 8. 2692; Chem. Centr. II, 1931, S. 1431.
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destillieren des Methylalkohols bei gewdhnlichem Druck das
Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck .destilliert wurde.
Die Hauptfraktion ging bei 9 mm Druck bei 129—134° iiber,
worauf die Destillation unterbrochen wurde. Das Destillationsgut
wurde mit Petrolither mehrmals ausgeschiittelt, der Petrolither
von der Losung abdestilliert und der Riickstand im Vakuum de-
stilliert. Das Ol ging bei 10-5 mm Druck bei 132-5° iiber und erwies
sich als Bf’-Imino-dipropionsiure-dimethylester.

6:695 mg Substanz gaben 0:448 cm® N (230, 725 mm).

Ber. fiir GH,,ON: N 7-414.

Gef.: N 7-369. ‘

Bei anderen Versuchen wurde der Petrolitherriickstand in
absolutem Ather gelost und durch Einleiten von trockenem Chlor-
wasserstoff in das Hydrochlorid iibergefiihrt. Dieses wurde zur
Reinigung in wenig absolutem Methylalkohol geldst und die Lisung
mit absolutem Ather tropfenweise bis zur bleibenden Triibung
versetzt. Das pg’-Imino-dipropionsiure-dimethylester-hydrochlorid
fallt langsam kristallinisch aus; es schmilzt bei 136:5—137-5°.
6°044 mg Substanz gaben 0:333 cms N (14:5°, 725 mm)

0-200 ¢ ' 5 0°1256 g AgCl

Ber. fiir C,H,,0,N.HCI: N 621, Cl 15-724.

Gef.: N 6-24, Cl 15-544.

Der Riickstand bei der Destillation des Reaktionsproduktes
wurde Sfters mit Petrolither ausgeschiittelt. Die Losung lieB nach
dem Abdestillieren des Petroldtliers ein Ol zuriick, dessen N-Be-
stimmung auf das Vorliegen des gg'8”-Ammoniak-tripropionsiure-
trimethylesters hinweist.

7-818 mg Substanz gaben 0-380 cm® N (170, 713 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,N: N 5:094.

Gef.: N 5-374.

Wird die Vakuumdestillation des Reaktionsproduktes nach
dem Abdestillieren des Imino-diesters fortgesetzt, so geht bei 9 mm
Druck bei 171—174° eine zweite Fraktion {iiber, in der unver-
dnderter Ammoniak-triester als _Chloroplatinat nachgewiesen
wurds.

Der Ammoniak-triester wurde auf die oben angegebene Art
in das Hydrochlorid iibergefithrt; dieses schmilzt bei 93°.

4371 mg Substanz gaben 7-451 mg CO, und 2-727 mg H,0

7-886 mg - » 0-318 cm?* N (190, 724 mm)

0-2588 ¢ ’ 5 01204 g AgCL
Ber. fiir C,,H,,0,N.HCl: C 46-21, H 7-12, N 4-49, Cl 11-384%.
Gef.: C 46-49, H 6-98, N 4-49, Cl 11-51%.
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Der' Bp”-Ammoniak-tripropionsiure-trimethylester gibt ein
schwerlosliches Platindoppelsalz, das aus heiBem Wasser in glin-
zenden eigelben Blittchen kristallisiert, die ei 172-5° unter Zer-
setzung schmelzen.

8'696 mg Substanz gaben 0°238 cm® N (19°, 723 imm).

Ber. fiir €,,H,,0,,N,PtCl,: N 2-92¢,.

Gef.: N 3-049;.

2. Versuch. Bei dreitigiger Einwirkung von 50 ¢ 20%igem,
absolut methylalkoholischem Ammoniak auf 10 g Akrylsidure-
methylester (auf 1 Mol Ester 5 Mol NH,) enthielt das Reaktions-
produkt nur mehr 2% Iminodiester und 5% Ammoniak-triester, hin-
gegen ungefshr 26% B-Imino-dipropionsiure-diamid und 4%
8’8 B”-Ammoniak-tripropionsiure-triamid. AuBerdem wurden 3%
B8 B’-Ammoniak - tripropionsiure - dimethylester - monoamid  als
Chloroplatinat festgesteilt. ' -

Der GroBteil des Losungsmittels wurde abdestilliert und die
Losung mit absolutem Ather versetzt. Es fiel ein Ol-aus. Die
dtherische Losung wurde abgeschiittet und der Ather - verjagt.
Der Riickstand wurde wiederum mit Petrolither -extrahiert. Die
Petrolitherlosung enthielt den Iminodiester und den’ Ammoniak-
triester. Der in Petrolither unlosliche Teil gab eine kleine Menge
eines Chloroplatinates, das aus heifem Wasser in gldnzenden,
eigelben Blittchen vom Schmelzpunkte 178—178-5° (unter Zer-
setzung) kristallisiert. Die Analyse deutet auf das Vorliegen eines
A8'B8’- Ammoniak-tripropionsiure -dimethylester - monoamid - chloro-
platinates hin. o
5-881 mg Substanz gaben 6-241 mg CO,, 2-366 mg H,0 und 1-242 mg Pt
7:634 mg ” 4 0°416 em® N (21-5°, 713 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,,N,PtCl,: C 2838, H 4-55, Pt 20:98, N 6-029;.

Gef.: C 28-94, H 4-50, Pt 21-12, N 5-934.

Das itherunlosliche Ol wurde in absolutem Alkohol gelost
und fraktioniert auskristallisieren lassen. Die ersten Fraktionen
bestanden vorwiegend aus BB B”-Ammoniak-tripropionsiure-tri-
amid, die folgenden aus BB -Imino-dipropionsdure-diamid.

8. Versuch. LieB man 10g Akrylsiure-methylester mit
50 cm® bei. Zimmertemperatur geséittigtem, abSolutméthy»lalkohol&-
schem Ammoniak 14 Tage bei Raumtemperatur stehen, so stieg
die Ausbeute an Iminodiamid auf zirka 89-5% und an Ammoniak-
triamid auf 36-5%. -

4. Versuch. = Selbst nach. fiinfmonatiger Einwirkung von
90 cm?® gesittigtem, methylalkoholischem Ammoniak auf 10g
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Akrylsiure-methylester dnderte sich die Ausbeute an diesen beiden
Amiden nicht mehr wesentlich. Die Ausbeute an Iminodiamid
betrug zirka 35% und jene an Ammoni;aktrianm\id zirka 44% der
Theorie..

Zur Gewinnung der Amide wurde- beim Versuche Nr. 4
die Reaktionslosung etwas eingedunstet, wobei ein kristallinischer
Niederschlag ausfie]l. Beim Versuche Nr. 3 kristallisierte bereits
beim UmgieBen der Losung die Hauptmenge des Reaktionspro-
duktes aus. Die Trennung der Amide erfolgte durech fraktionierte
Kristallisation; die ersten Fraktionen waren unreines Ammoniak-
triamid und die leichter loslichen unreines Iminodiamid.

Zur Reinigung des Ammoniaktriamids wurde das Rohprodulkt
ofters mit Methylalkohol in der Kilte ausgelaugt oder aus Methyl-
alkohol umkristallisiert. ‘

I. 7120 mg Substanz gaben 12-303 mg CO, und 5-003 mg H,0
II. 4020 mg  ,  , 0-855 cms N (140, 724 mm).

Ber. fiir C,H,,0,N,: C 46-92, H 7-88, N 24:349,.

Gef.: C 47-13, H 7-86, N 24-104.

"Das B8'8”-Ammoniak-tripropionsdure-triamid schmilzt bei
185-56—186° ist sehr leicht Ioslich in Wasser und gibt keine
Biuretreaktion. “ ‘

Das schwerlosliche Platindoppelsalz kann aus Wasser um-
kristallisiert werden. Es schmilzt bei 196-5° unter Zersetzung.
I 5610 mg Substanz gaben 5-075 my CO,, 2-223 mg H,0 und 1-246 mg Pt
IL 4-992 mg » 0-571 cms N (19°5°, 726 mm).

Ber. fiir O, H,O,N,PtCl,: C 24-82, H 4-40, N 12-88, Pt 22-43.

Gef.: C 2467, H 443, N 1275, Pt 22-21 4.

Reines $p-Imino-dipropionsdure-diamid wurde durch mehr-
maliges Umkristallisieren des Rohproduktes aus heifem Alkohol
erhalten; es schmilzt bei 144-5—145-8°, ist in Wasser leicht 16slich
und gibt mit Kupfersulfat und Kalilauge starke Biuretreaktion.
6-504 mg Substanz gaben 10-833 mg CO, und 4747 mg H,0
5020 mg ., . 1199 cme N (18-50, 719 mm).

Ber. fir C;H,0,N;: C 45-25, H 8:24, N 26-414.

Gef.: C 45:43, H 817, N 2646 %. _

Das schwerlosliche Platindoppelsalz wurde aus heiflem Al-
kohol-Wasser umkristallisiert; der Schmelzpunkt iiegt bei 200-5°
unter Zersetzung.

4-934 mg Substanz gaben 0:513 cm® N (14°-719 mom).

Ber. fir C,H,;O,N,PtCl;: N 11-544.

Gef.: N 11:709.
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b) Versuche bei hoherer Temperatur.

Bei der Einwirkung von 25¢ 10%igen absolutmethylalko-
holischen Ammoniaks auf 10 ¢ Akrylsdure-methylester (auf 1 Mol
Ester 1-25 Mol Ammoniak) bei 100° wihrend acht Stunden konnten
nur 3% B-Amino-propionsidure-methylester und 6-5% Sp"-Imino-
dipropionsdure-dimethylester im Endprodukte festgestellt werden.
Das iibrige Reaktionsprodukt war eine zerflieBliche Masse, aus
der eine einheitliche Substanz nicht isoliert werden konnte.

Wihrend bei diesem Versuche die Ausbeute an den Amino-
estern sehr gering war, zeigte es sich, daf in absolutithyl-
alkoholischer Losung bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen
8% Aminoester, 54% Iminodiester und 5% Ammoniaktriester ent-
stehen. Die Trennung des Aminoesters vom Iminodiester und
Ammoniaktriester geschah durch Vakuumdestillation. Bei 10 mm
Druck ging bei 48—51° eine geringe Menge eines Oles iiber, das
mit Petroldther ausgeschiittelt wurde. Von der Petrolitherlosung
wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in ab-
solutem Ather aufgenommen und in die édtherische Losung trocke-
ner Chlorwasserstoff eingeleitet. Der entstandene Niederschlag
warde aus Methylalkohol-Ather umkristallisiert.

6-888 mg Substanz gaben 0-637 cm® N (219, 713 mm).

Ber. fir C,H,0,N.HCl: N 10-049.

Gef.: N 10-07¢. -

Das Hydrochlorid, dessen N-Bestimmung auf das salzsaure
Salz des p-Amino-propionsdure-methylesters stimmt, schmilzt
bei 102-5°. ‘

. Lengrerp und J. Stiecrirz *° stellten das salzsaure Salz des
B-Amino-propionsiure-methylesters durch Veresterung der f-Amino-
propionsdure, die nach W. Hewiz** und E. MuLper ** aus g-Jod-
propionsdure und wéisserigem ‘oder alkoholischem Ammoniak er-
halten werden kann, mit methylalkoholischer Salzsiure dar; als
Schmelzpunkt fanden sie 94—95°. A. P. N. FrancEmont und
H. Friepuans ** bekamen den freien Ester durch Zerlegen des
Hydrochlorides (Fp. 95° mit Silberoxyd oder Natronlauge als
eine Fliissigkeit, die bei 15 mm Druck bei 58° siedet.

© P, Lenererp und J. Stieerrtz, Journ. Amer. Chem. Soe. 15, 1893,
§. 509; Chem. Centr. II, 1893, S. 567.

1 W, Hewrz, Liebigs Ann. 156, 1870, S. 36.

12 E. MuLper, Ber. D. ¢h. G. 9, 1876, S. 1903.

13 A, P. N. Francumont und H. Friepmany, Ree. trav. chim. 25, 1906,
8. 75; Chem. Centr. I, 1906, 818.
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Der B-Amino-propionsiiure-methylester zersetzt sich, wie be-
reits A. P. N. FrancHMoNT und H. FrRIEDMANN sowie E. ABDERHALDEN
und Fr. Rercm* feststellten, nach einiger Zeit unter. Abscheidung
von Kristallen.

B. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf
Akrylsdure-methylester.

Auf ein Volumen Akrylsdure-methylester wurde ungefihr
die gleiche Volummenge fliissiges Ammoniak bei Zimmertempe-
ratur einwirken lassen. Folgende Aufstellung gibt iiber die Re-
aktionsprodukte AufschluB. Die Ausbeuten sind auf die Theorie
des angewandten Akrylesters bezogen. ‘

- §-Amino- | Bf/-Imino- | BEB/AMS | agr 1yine | BEE-Am-
Z, .. propion- | dipropion- moniak-tri- dipropion- moniak-yi-
» | Einwirkungsdauer siure- svre-di- | BIOFIOTS siure- Lo e
] methylester | methylester diamid Saure
=] in’ 9 in’ o) methylester in % triamid
> o g in % 4 in 9%

51 100 Stunden . . . . 25 42 155 — —
6|14 Tage . . . . .. —_ — — ca. 35 ca. 13
7|5 Monate. . . . .. — -y - ca. 33 ca. 56

Die Aufarbeitung der Versuche erfolgte wie bei jenen mit
methylalkobolischem Ammoniak.

Die Einwirkung von Methylamin auf Akryl-
sdure-methylester.

Bei der Einwirkung von Methylamin auf Akrylsiure-methyl-
ester entstehen mehrere Reaktionsprodukte, +von denen der
f-Methylamino-propionsiiure-methylester, der Bp'-Methylimino-di-
propionsiure-dimethylester und das B-Methylamino-propionsiure-
methylamid festgestellt wurden. Aus dem Destillationsriickstande
konnte kein einheitliches Produkt isoliert werden. Durch An-
derung der Reaktionsbedingungen wie, insbesondere der Mengen-
verhiltnisse, konnten der Methylimino-diester und das Methyl-
amino-methylamid in guter Ausbeute dargestellt werden, jedoch
gelang es mnicht, die Ausbeute an dem Methylamino-ester be-
friedigend zu gestalten. So entsteht bei kiirzerer Einwirkung von
einem halben Mol Methylamin auf ein Mol Akrylester haupt-

14 E. ABDERHALDEN und FRr. REicH, Z. physiol. Chem. 778, 1928, 8. 169;
Chem. Centr. I, 1929, S. 42.
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sichlich der Methylimino-diester neben wenig Methylamino-ester.
Bei der Reaktion von einem Mol Methylamin mit einem Mol Akryl-
ester enthdlt das Reaktionsprodukt ungefihr ein Viertel bis ein
Drittel Methylamino-ester, ein Drittel Methylimino-diester und
einige Prozente Methylamino-methylamid. Bei lidngerer Einwir-
kung eines Uberschusses von Methylamin entsteht als Haupt-
produkt B-Methylamino-propionséure-methylamid.

38" -Methylimino - dipropionsiure - difithylester ~ wurde  durch
zweistiindiges Erhitzen von §-Chlorpropionsiure-&thylester mit
Methylamin in Gegenwart von Benzol im Autoklaven auf 120°
in 80%iger Ausbeute dargestellt?s. 8. M. McELvaix 16 erhielt
Bp-Dikarbithoxy-dithyl-methylamin durch Schiitteln von Methyl-
amin-hydrochlorid, §-Brom-propionsiure-ithylester und Silberoxyd
in Alkohol. Ferner stellten W. B. Tromas und S. M. McErvam 17
fest, daB dieser Methylimino-diester durch dreistiindiges Erhitzen
von B-Methylamino-propionester mit seinem Bromid auf 130—140°
in 349%iger Ausbeute, durch zweistiindiges Erhitzen des 3-Methyl-
amino-propionesters mit Akrylsiure-ithylester auf 110—120° in
80%iger und durch vierstiindiges Erhitzen von (-Methylamino-
propionester allein auf 130—140° in 15%iger Ausbeute entsteht.

Versuche,

A, Einwirkung von Methylamin auf Akrylséure-
methylester in absolut methylalkoholischer
Losung.

Aus folgender Zusammenstellung sind die Ausbeuten an den
Reaktionsprodukten, die auf die Theorie des angewandten Akryl-
siureesters bezogen sind, ersichtlich.

. /-Methylimino- .

’ Mole Methyl- S B-Methylamino- Bg s, | B-Methylamino-
EE amin auf 1 Mol da]‘?ll;WIirr{m'FagS-en propionsiure- %ﬁégﬁ“}gg&‘f%n propionséure-
= Akrylsdureester g methylester in % Y methylamid in 9

%

1 0-55 2 22 70 —

2 11 2 24 35 5'5

3 4 4 — — 64

15 E. Merck, D. R. P. Nr. 491.877, Chem. Centr. I, 1930, 8. 3238.

16 §, M. McELvawy, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1924, 8. 1721; Chem.
Centr. 11, 1924, S. 1198.
1 W. B. THomas und 8. M. McEivamw, Journ. Amer. Chem. Soc. 54,
1932, 8. 3295: Chem. Centr. II, 1932, 8. 2039.
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Das Methylamin wurde in 10%iger absolut methylalko-
holischer Losung auf den Akrylsiure-methylester bei Zimmer-
temperatur einwirken lassen.

Die Hauptmenge Methylalkohol wurde bei gewdhnlichem
Drucke abdestilliert und das Reaktionsprodukt im Vakuum de-
stilliert. Beim Versuche Nr. 1 ging es in zwei Fraktionen diiber,
die erste bei 9mm Druck bei 45—53°, die zweite bei 123—124°.

Der grofte Teil der ersten Destillationsfraktion siedet bei
abermaliger Destillation bei 11 mwm Druck bei 509 Nach der
N-Bestimmung liegt {-Methylamino-propionsiure-methylester vor.
7:791 mg Substanz gaben 0:836 cm?® N (200, 719 mm).

Ber. fiir C,H,,0,N: N 11:96.

Gef.: N 11-839.

Das durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die
abgolut #therische Losung des Methylaminoesters erhaltene Hydro-
chlorid zerflieBt an der Luft.

Die zweite Destillationsfraktion bestand aus Bp’-Methyl-
imino-dipropionsiure-dimethylester.

6-817 mg Substanz gaben 0°420 cm® N (160, 723 mm)

Ber. fiir C,H,,0,N: N 6904,

Gef.: N 6-929.

Der Ester ist leicht 10slich in Wasser und in den gebriuch-
lichen organischen Losungsmittein.

Das salzsaure Salz wurde auf die oben beschriebene Art
dargestellt und aus Methylalkoholsither umkristallisiert; nach
kurzer Zeit, insbesondere nach Reiben der GefiBwinde oder nach
dem Impfen mit einem Kristillchen fallt das Hydrochlorid in
Nadelbiischeln aus, die bei 120°5-—121"5° schmelzen.

5:501 mg Substanz gaben 0-285 cm® N (179, 718 mm).
0-2035 ¢ . , 0-1210 g AgCL

Ber. fiir C,H,,0,NCl: N 5-85, Cl 14-804.

Gef.: N 576, C1 14-714;.

Beim Versuche Nr. 2 ging die zweite Fraktion bei 10 mm
Druck von 121—131° {iber und erwies sich als ein Gemisch von
Bp’-Methylimino-dipropionsiure-dimethylester und (-Methylamino-
propionsiure -methylamid. Die Trennung geschah durch Aus-
schiitteln mit njedrigsiedendem Petrolither, in dem der Methyl-
imino-diester leicht und das Methylamino-methylamid schwer
16slich ist.

Das Destillationsgut: des dritten Versuches bestand aus
B-Methylamino-propionsiure-methylamid. Zur Reinigung wurde es
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in absolutem Ather gelost und mit Petrolither gefillt. Es siedet
bei 9mm Druck bei 131—1329 ist mischbar mit Wasser, Alkohol
und Chloroform, 1loslich in Benzol. Frisch destilliert mischt es
sich mit absolutem Ather; wurde es lingere Zeit aufbewahrt, so
1ost es sich nur mehr schwer in Ather.

2+129 mg Substanz gaben 0:465 cm® N (16°, T17 mm).

Ber. fiir C,H,,0ON,: N 24-13¢

Gef.: N 24-349,.

Das Hydrochlorid wurde auf die tbliche Art dargestellt
und gereinigt. Es schmilzt bei 134-5°.

4-508 mg Substanz gaben 0-736 cm3 N (18-50, 720 mm)
0-2047 ¢ . . 0:1921 g AgCL

Ber. fiir C,H,,0N,.HCl: N 18:36, Cl 23-249;.

Gef.: N 18-13, Cl 23-229.

LBt man die Einwirkung von Methylamin statt in methyl-
alkoholischer Losung in absolutem Athylalkohol vor sich gehen,
so ergibt sich bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine
groBere Ausbeute an [-Methylamino-propionsiure-methylester. Der
Versuch Nr. 2 liefert in &thylalkoholischer Losung 39°5%
Methylamino-ester, 32% Methylimino-diester und 49 Methyl-
aminomethylamid.

B. Einwirkung von fliissigem Methylamin auf
Akrylsidure-methylester.

Erhitzt man Akrylsiure-methylester mit wasserfreiem Methyl-
amin acht Stunden auf 60—65°, so erhdlt man je nach den ange-
wandten Mengenverhiltnissen folgende Resultate:

.. | Mole Methylamin auf 8-Methylamino- Bp’-Methylimino-di- B-Methylamino-
EE 1 Mol Akrylsiure- | propionsiure-methyl- [propionsiure-dimethyl-| propionsiure-methyl-
N methylester ester in 9 ester in % amid in ¢

4 0-55 5 89-5 —

5 1-1 31 365 9

6 4 — — 715

B-Methylamino-propionsiure.

E. Gaxsser8 erhielt (-Methylamino-propionsiure durch
sechsstiindiges Erhitzen von @-Jodpropionsdure mit einer 33 % igen
Methylaminlosung in Rohren auf 120°. Das Reaktionsprodukst

18 E, G:ANSSER, Z. physiol. Chem. 61, 1909, 8. 16; Chem. Centr. II, 1909,
S. 689.
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versetzte er mit Bariumhydroxyd und trieb das iiberschiissige
Methylamin mit Wasserdimpfen fort. Nach dem Entfernen des
Baryts und der Bromwasserstoffsiure wurde das Filtrat auf dem
Wasserbade zu einem dicken Brei eingeengt und die Sdure aus
Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 60% der Theorie.
Er bekam die kristallwasserhaltige Sdure als farblose, verwitternde
Tafeln, die bei 72° sintern und bei 99—100° schmelzen.

Zur Darstellung der Siure wurde der -Methylamino-propion-
sdure-methylester mit der dreifachen Menge Wasser auf dem
Wasserbade eingedampft, der Riickstand in wenig Alkohol geltst
und mit Ather gefillt und aus wenig heiBem Alkohol, dem einige
Tropfen Wasser hinzugegeben wurden, umkristallisiert. Die Sdure
kristallisiert mit 1 Mol H,O in farblosen Tafeln, die bei 66-5 bis
67-5° schmelzen. ‘

8:598 mg Substanz gaben 0°887 cm® N (22-5°, 726 mm)
22-389 mg " verloren nach eintigigem Trocknen im Vakuum iber

Phosphorpentoxyd 3-362 mg an Gewicht.

Ber. fir C,H,,0,N: N 11-57, H,0 14-889.

Gef.: N 11-88, H,0 15-02.

Analyse der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten
Substanz:
6°261 mg Substanz gaben 0756 cm® N (140, 725 mm).

Ber. fiir C,H,0,N: N 13-59,.

Gef.: N 13:709,.

Die kristallwasserfreie Siure schmilzt bei 144-5—146° nach
vorhergehendem Sintern, ist leicht loslich in Alkohol, schwer
loslieh in Chloroform und Aszeton.

DieEinwirkungvonDidtylaminaufAkrylsdure-
methylester.

L&Bt man eine Mischung von Akrylsdure-methylester mit
iiberschiissigem Dilithylamin einen Tag bei Zimmertemperatur
stehen oder erhitzt man sie eine Stunde lang am RiickfluBkiihler,
so erhilt man g-Didthylamino-propionsfiure-methylester in fast
quantitativer Ausbeute. Wird Akrylsiure-methylester mit einem
Uberschufl an Didthylamin 24 Stunden auf 190—200° erhitzt, so
tritt auBfer der Anlagerung von Didthylamin an die Doppelbindung
des Akrylsdureesters auch noch Amidierung der Estergruppe ein
und es entsteht S-Didthylamino-propionsiure-didthylamid in guter
Ausbeute.
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Versuche,
a) Einwirkung vonDidthylaminauf Akrylsiure-
methylester bei Zimmertemperatur.

Zun 136 g Akrylsidure-methylester wurden 17-3 g Didthyl-
amin (anf 1 Mol Ester 1-56 Mol Didthylamin) gegeben. Die Mi-
schung erwirmte sich. Nach _e“intépgigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde das {berschiissige Difthylamin bei geWGhn—
lichem Drucke abdestilliert und das Reaktionsprodukt unter ver-
mmdertem Druck destnlhert wobei der B- Diéthylamino-propion-
séure- methyle»_ster bewl 8 mun Druck bei 66-5° liberging.

b)Einwirkung vonD1athy1a,mun aqukrylsa,rure—
methylester bei hoherer Temperatur

10 g Akrylssure-methylester wurden mit 25-5 g Didthylamin
(auf 1 Mol Ester 3 Mole Disithylamin) eine Stunde am RiickfluB-
kiithler gekocht. Das Reaktionsprodukt. bestand . aus p-Didthyl-
amino-propionsidure-methylester.

3:593 mg Substanz gaben 0:288 cm3 N (19-5°, 719 mm).

Ber. fir GH,,0,N:.N 8:80%.

Gef.: N 8:859.

B. Frurscaem *® wies durch einen Versuch mach, daB selbst
bei sechsstiindigem Kochen von g- Dlathylammo prop10nsaure-athy1—
ester mit Difithylamin eine Amidbildung nicht eintritt. Durch Er-
hohung der Reaktionstemperatur und Verlingerung der Reaktions-
dauer wurde nurn eine Amidierung der Estergruppe erreicht.

7 g Akrylssure-methylester wurden mit' 17-8°g Difithylamin
(auf 1 Mol Ester 3 Mole Diiithylamin) 24 Stunden im Bombenrohre
auf 190—200° erhitzt. Das nicht in Reaktion getretene Diithyl-
amin wurde bei gewohnlichem Druck abdestilliert und das Ein-
wirkungsprodukt im Vakuum destilliert. Nach einem geringen
Vorlauf ging die Hauptmenge bei 10 mm Druck bei 123-5—124-5°
iiber. Die Analysenwerte  stimmen auf p-Didthylamino-propion-
sdure-digthylamid..

10-955 mg Substanz gaben .26+505.mg CO, und.11-804 mg H,0
3863 mg . ., » 0:489. cm3 N (24°,-7T17 mm).

Ber. fiir C,,H,,0N,: C 65:93, H 12- 08, N 18999
Get.: C 65-99, H 1206, N 13739, ~

Das ﬁ—DiibhyLamiIio-pr6p~_idnséuir‘e—di'a:thyl‘amid ist  leicht
16"_slich in den gebriuchlichen organischen Ltins‘ungvsni-itt_e:ln und in

1 B, Frvrscren, J. prakt. Chem. 68, 1903, 8. 347—348.
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Wasser. Das salzsaure Salz, erhalten durch Kinleiten von
trockenem Chlorwasserstoff in die absolut Atherische Losung des
Amids, ist zerflieBlich.

B-Didthylamino-propionséure.

Zur Darstellung der Siure wurde der. g-Didthylamino-
propionsiure-methylester in der fiinffachen Mende Wasser gelost
und die Losung auf dem Wasserbade eingedampft. Es bleibt fast
reine Séure zuriick, die in wenig absolutem Alkohol geldst und
mit absolutem Ather gefillt wurde. Sie kristallisiert in farblosen
Nadelbiischeln vom Schmelzpunkte 74---75°
4-496 mg Substanz gaben 0-891 cm3 N (21°, 722 mm).

Ber. fir C,;H,,0,N: N 9:654.

Gef.: N 9-59¢9.

B. Frurscuem ** dampfte zur Gewinnung der Sdure den
8- Dlathylammo ploplonsame “dthylester mit verdiinnter Salzséiure
ein und isolierte die freie Siure durch Kochen mit Bleioxyd als
einen Sirup, der nach einigen Stunden im Vakuumexsikkator zu
einer farblosen Masse vom Schmelzpunkte 70—T71° erstarrte.

Zum Schlusse mochte ich auch hier dei chemischen Fabrik
Rohm und Haas, Aktiengesellschaft, Darmstadt, fiir die giitige
Uberlassung  von Akrylsiure-methylester meinen besten Dank
aussprechen.

Die Arbeiten werden fortgesetzt.

20 B. FrurscHEIM, J. prakt. Chem. 68, 1905, 8. 350.
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