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Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen 
auf die Ester unges/ittigter S/iuren 

III. Die Einwirkung yon Ammoniak, Methylamin und 
Di/ithylamin auf Akryls/iure-methylester ~,'0 

Von 

KARL MORSCH 

AUS dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck 

(Vorgelegl in der Sitzung am 30. Jtmi 1933) 

Uber .die Anl~gerung von Ammoniak ~nd Aminen an d~ie 
Doppelbi~ctung des Akryls~ureesters sind in tier Liter~tur n,ur 
w, en~ige Arbeiten verzeichnet. V. WENDER ~ e~hielt durch ~ehn'stfin- 
diges ErNt,zen von Akryls~ureester wit alkoholisehem Ammoniak 
im gesehlossenen Rohr auf 110--1150 und Vemeifen des Reaktions- 
produkt'es ,durc'h Koc~hen mit Barytv~asser fl-Amino-propions~,ure. 
B. FL~RSCttEIM 4 ffi, hr~e Akrpls~ure-~thyl, esOer durch e,i,n,s,tfindiges 
Koehen mit einem Uberschul5 an Di~,thylamin q~antitativ in ~-Di- 
~thylnmino-propions~ure-~thylester fiber. Uber ~ie Anlageru~g yon 
Methylamin oder ein,e,s anderen prim~ren aliphatischen Amines 
an Akry~s~,ure oder deren Ester wurden bisher noch keine Ver- 
suche beschrieben. 

Im Anschlul~ an die Arbei~en fiber dJie Einwirkung vo,n Am- 
moniak und aliphatiseben Aminen auf Krotous~ure-~thyle,ster u M  
Zimts~ure-~tthylester wurde die Ei~wirkung yon Ammonia~ und 
von prim~re,n uud sekund~ren Aminen auf Akryls~ture-methylester 
sys~em~tisch untersucht; bei den Versuchen wurde Ms prim~res 
A, min wied,erum Methyl~min ~nd al,s sektmd~res Amin Di~thyl- 
amin angewandt. 

Bei 4er R e~ktion von Ammoni~k mit Akryts~u~e-met~yl- 
ester treten mehrere Reakt/ousprodukte auf. W~,hre~d nuch den 

I. Mitteilung siehe Non~tsh. Chem. 60, 1932, S. 50, bzw. Sitzb. Ak~ 
Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 50. 

II. Mitteilung siehe Mon~tsh. Chem. 61, 193~, S. 299, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 677. 

V. WE~DEU, Gazz. chim. 19~ 1889~ S. 438 ; Chem. Centr. II, 1889, S. 490. 
B. FL~RSC~E~, J. pr~kt. Chem. (2) 68, 1903, S. 350. 
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oben e~w~hhnten Arb~e,iben von V. WENDER /~-Amino-prop,ior~s/i~ure- 

ester  als ha upt~s/ichliches Reak~ionsprodukt  z~ erwart, en war,  er- 

gaben .die V.ersuehe, .da~ sic.h .ein Mol,ekiil Ammon' iak nicht  nur  
an die Doppelbinclung eines einzigen Akryl,s/iure,e:stermolekiile.s 

anlager t ,  sondern  gl.e:ichzei~ig mit  zwei oder sogar  m~it drei  Mo- 

lekiil, en reagier t .  AuBer d er Anlagerung  erfolgt  bei wei terer  Am- 
mon,iakeinwirk~ng noch Amid ie ruag  tier en t s tandenen  Ami~ao- 
ester. Die Anl,~geru~g an die Doppel'bi.ndung verl/~uft be,deutend 

schnell,er als die Ami.dierung. 

Von den  ~ach den folgenden Gl,eiehungen sich ergebenden 
F~inwirkungsp r odukt  e~ 

I. NH3 q- CH~ = CH.COOCH~ = H~N. CH2CH~COOCH~; 
~-Amino-propions~ure- 

methylester 
q- NH~ --, H,N. CH2CH~CONH~] 

~-Amino-pr opions~iure-amid J 

H CH~ = CH.COOCH 3 CH~.CH~.COOCH 3 
/ / 

II. HN q- = HN ; 
\ \ 
H CH2 = CH.COOCH~ CH~.CH~.COOCH~ 

~'-Imino-dipropion- 
sliure-dimethylester 

CH~CH2CONH~ 
/ 

+ 2 NH 3 -~ H~ 
\ 

CH2CH2CONII 2 

~'-Imino-dipropions~ure- 
diamid 

H CH~ = CH.C00CH 3 CH=.CH2.COOCH 3 
/ / 

IlL N.H q- CH~ = CH.COOCH 3 = N-CH2.CH~.COOCH s ; 
\ \ 
H CH 2 = CH.COOCH 3 CH~.CH~.COOCH 3 

~'~"-Ammoniak-tripropion- 
s/iure-trimethylester 

CH~CH~COOCH~ 
/ 

+ NH3 --~ N.CH~CH2COOCH 3 
\ 
CH~CH~CONH~ 

~'~"-Ammoniak-tripropion- 
s/iure-dimethylester-mono- 

amid 
CH 2CH~C00CH3- ] CH~CH~CONH~ 

-k NH~ ---* N-CH~CH2CONH ~ ; -~ NH 3 ---* N-CH2CH2CONH 2 
\ 

CH2CH~CONH2 J CH2CH~CONH~ 
~'~"-Ammoniak-tripro- 

pionsaure-triamid 

16" 
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wurden  die drei Aminoe.ster fl-Andno-prop~on,s~ur.e-methylester 
(in gerin,~er Me nge), flfl'-Im, ino-diprop~ion~s~uve-~c~im,ethyle,ster und 
Bfl'ff'-Ammoniak-triprop~on,s~ure-tr, imethyl, e~ster festg.e,stellt. Von 
d.en, Ami.den vcurde d~s flfl'-Imino-4ipropionsg~are-diami.d un.d das 
~fl ' f l"-Ammoaiak-tripropionsgure-tria~icl i,solie~rt. Aul~er,d, em wurde 
ein Pl~tin, doppe~salz erhal ten,  des,s,en Ana lyse  auf das Vorliege~ 
eine,s ' . . . . . . .  " ,8,8fl -Ammomak-mproplons~ure-d.lm, ethyle~ster-monoaI~i.cl- 
C,hloroplatin~gt.es ~ ,hinv~eist. 

Die Ver(suehe wurde.n mit absolut  methylalkoholischem Am- 
moniak b.ei ~immerbe~mperatur un, d b:ei erhShter Temperatur  ,scale 
mit fliis,sige,m Ammoniak bei Zimmertempera~ur vorgenommen. 
F.erner w~tr.de.n einige Kontrollver.s,uche in absolut  ~,thylalko'holi- 
scher LSsung g ema~ht. : 

B d  c~er E invdrkurtg Yon M.e~hylamin auf Akryls~ure-met~hyl - 
esver treten ebenfalls Anl~gerung .nnd Amidierung ein. Erstere 
Reakt i0n  v,e.rl~uft ~ gl.dchfaBs schneller. A.uch 'hier bilden sich 
mehrere Proc~ukte. Von &en nach d, er Theorie mSgl,ichen Einvdr- 
kun~sprodukten  
CI-13NH 2 § CH~ ---- CH. COOCH 3 = CHaNH.CH2CH2COOCH~ ; 

&Methylamino-p'ropions~ture- 
methylester 

+ CHaNH~ ~ CHaNH. CH~CH~CORH. CH 3 
~-Methylamino-propionsgure- 

methylamid 
H CH~ =CH C00CH 3 CH~CH~COOCH~ 

/ / 
CHaR q- = CHaR ; 

\ \ 
H CH= = CH.COOCHa CH=CH=COOCEI a 

}}'-Methylimino-dipro-. 
pi'onsgure-4imethylester 

/ 
§ 2 CHaRH= -+ CHaR 

\ 
CH~CH2CONHCH~ 

~'-Methylimino-bis- 
(pr opions~ture-methylamid) 

w u r 4 e n  d'~e b d d e n  E,ster fl-Methylaminopropio~s~ture-m,e~hylester 
und tiff-Me~hyhmlno-d~propmn, saure~&lmet~hy~e.ster und d~s flfl'-Me,- 
thylamin0-prol~ion,sgure-met, hylamid f,estgesbellt. Das fl~'-MeChyl- 
imi,ao:bis-(propionsgure-methylami.d) konnte ~ s  dem Reakfions-  
produkte  ~icht i'soliert wer,c~en. 

Die Vers~che mit Methyl amin wurd.e~n ~in ab~solut meChylalko- 
holi~Scher LS.sung bei Zimmertemperatnr  nncl ohne LS,s~ng~smittel 
in d e r  Wgrm, e ausgef~thrt. 
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Digt'hylamin lagert sich in ,tier K~tlte u~d 'in tier Wgrme glatt 
an die Dopp,elbin.dung ,des Akrylsgure-m.ethyl.esters an ~nd Eihrt 
ihn in ,den /~:Digthyla.n~ino:propion.s~tur, ermethyl,est.er tiber. Ein 
iJbe~schug an Di~i:thylan-Jn amJdiert b.e'i a~U,here,r ~emp,eratur und 
lgngerer Einwirk~ang,s,da:u.er ~ie Estergruppe; e,s .entsteht/~-,DigVhyl- 
amino-propioasliur e-di~tthylamid. 

D i e  E i n w ~ r k ~ t n g  v o n A m m o n i a k a u f  A k r y l , s ~ u r e .  
m e t'h y l  e s t,e r. 

/~-Amino-propion.sli~re-m,ethyle:ster w'ardv nur bei de,m Ver- 
such mit flt~ssig.em Amraoniak bei ktirzer,er Einwirkungs,dau.er so- 
wie be'i den Ve~suchen mit methyl- bzw. gthylalkoholi,schem Am- 
moniak b ei hS'her,er Temperatur in we~igen Prozenten im Re- 
akti0n,sprod~kte fe:stge,stellt. Je nach den V er~s,ucbsb~dingunge.n 
wurdo bei kiirzerer Einwirkungsdauer tier /~/~'-Im'ino-dipropion- 
sgure-Simethylester o,der der /~fl'/~"-Ammor~iak-tr,ipropionsg,ttre-tr~i- 
m'etSylester in b.esserer Ausbeute erha.lten. B e i  we,iterer E'inwir. 
ku~g e'ine,s Ube~sc,husse,s yon Ammor~iak tri,tt Amidierung tier 
Amino-ester ein. guer, st vdrd ,4er flfl'-Imoino-diest.er 'indas flfl'-Imino- 
dipropion,sgure-diamicl iiberg:efli~hrt: Langsam steigt ,die k:ns'b,eubo 
an. dem flfl'fi"-Ammorti,ak-triprop'i,ons~,ure-trJ~amid. Al~s Zwi'sch, en- 
proclukt d,er Am~idi.erung de,s Ammo~iak-trie,s,ter,s wurcte ~fl'fl"-Am- 
moniak-tripropion~sgure<timethFle'ster-mon,oamM als Chloroplal~i- 
nat gefal~t. 

,D~s ~-Amino-prop~onsgure-amid konnte aus ,dem Reakt'ions- 
prod~kte n,ie,ht i,so,]iert w.er:d,~n. Zw, a.r e,r:h~ielten A. P. N .  FRANOHI- 
MONT und H. ~RIEDSIANN 5 ,dureh zwd- bis dr.eitligiges Einwirken- 
]as~sen yon g.e:s~tttigt.em m ethylalkoholi.schem Ammo,rtiak a~f 
/tAmino-proppion, sgure-methylest er /~-Amino-prop,ionsgur e-amid, 
s,tellten jedoch lest, ,gal~ e,s b,dm Stehen ~in eine kleb~ige M.a,s,se, 
vi.e,lleie~t in elin Polymeres des Akryl.s~ure-a, mi&s tibergeht. 

/~/~'-IrNno-dipropioa,sgure .un.ct /~/~'/~"-Ammonia.k-tripropJon- 
sliure bzw..deren :4t.hyle.ster wurden bere,its auf anderen Wegen 
darge,stellt. W.' I-IEINTZ ~ beg.am beim Koehen yon/~-Jod-prop~ion- 
s~ture mit Ammon, iak neben /~-Amino-prop.ion~g,ure auch/~/~'-Imino- 
dipropionsgnre, was j,edoc,b E. MULDER * nieht bestgtige.n konnt.e. 

~ A. 1 ~ N. FRANOHIMONT und It. FamD~A~, Rec. tray. ch ira. 25, S. 75 
Chem. Centr. I, 1906, S. 818. 

Wt HEli~TZ~ Liebigs. Ann. 156, t870, S. 40. 
E. MULD~I~, Ber. D. ChL G. 9~ 1876, S. 1904. 
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L. RUZICKA u nd V. FOR~ASIR s e rhiel~en d urch achtsttin,~ige.s Koc~hen 
yon fl-Amino-prop,ione~st,er-Hydrochlorkl mit ~inem Mol ~-Jod-pro- 
pione~ter un.d an~e'ilvceise zuge~setzte~ 'zwei Molen Natrium~tthylat 
in Alkohol gleiche Mengen flfl'-I'n~iao-diproI~ions~uree.ster uad 
flfl'fl"-Ammor~ak-triprop~ions~uree,ster. ,G. M. KUETTEL un(]_ S. M. 
MCELVAIN 9 l iel~en Ammoni,ak ~uf fl-Bromp~opionsi~ure in wi~s,se~i- 
ger LSs'~ng bei ~immertemp,era~ur einv~irk, en ur~d bekamen ,durch 
Veresterung de,s ~Re,aktior~sproduktes 6--8% ~-Amino-prop~on~s~ure- 
~ithyl, es~er u~d 23--26% flfl'-Iraino-d~ipropion~s~ure-di~i~hylester 
(flfi'-Dik,arb~thoxy-di~tthylamin). 

Be~ den unten be schri, ebenen Versuehen ~vurden 4~e Ester 
yon d, en Amide,n dureh Aussehfit~eln mi t  P, etrol~tth,er ge,sehieden. 
Die Trenrmag der Ester erfolgte ,durch Valctmm, de,st'ill,a~ion; si, e 
wurden in i~hr,e Hydrochlorkte iibergeftihrt. ,SehwieMger war di,e 
I:so~ieru~ng ~es In~ino,d~i,ami~4s ~nd ,Ses Ammo~iak~i.ami4s, die dutch 
fr'aktion~ierte Kri,sta~lisation erreicht w,urde. Da de r Unte~sch'i~d 
i'hrer LSs'l~chkeit in Alkohol ger~ng ist, konn~e 5ie Attsbeutebest'im- 
mun.g nur annli:hernd (berechn,et auf  das Rohprodukt) erfolg.en. 

Versuche. 

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

L ~i s ,ung .  

a) V e r ~ s u c h e  b e i  Z ~ m m e r t e m p e r a t u r .  

I)ie Einwirkang yon A~amoniak auf den Akrylsi~ure-methyl- 
esbe~ erfolgte in verscMedenen Mengenverhlilt, n'i,ssen, und zwar so, 
dM~ fiir Versuahe mit l~tngerer Einwirkungsdauer e~n grSl~erer 
i3berschu~ yon Ammoni~k un~cl ein, e kon, zentriertere L(i,sung ~n,ge- 
wandt w u r d e .  

1. V ers~c~h. Wur.d.en auf 10 g Akrylsi~ure-methylester 30 g 
10%iges absolut methylalko~ho~i~seke:s Ammoniak (~uf 1 Mol Ester 
1.5 Mol Ammor~iak) e,inen Tag be~ Zimmertemperat~r einwirken 
~a, ssen, so konnte~n aus ,dem R eaktion~sprodukte 23%/~f?'-Imino-di- 
prop'ious~t~re-dimethyl.e,ster und 48% /?fl'~"-Ammoniak-tfipropion- 
si~ure-trimethylest, er ,isoliert werdeu. 

Die Aufarbeitung ge~schah in tier W e~se, dal~ nach ,dem Ab- 

s L. RUZICKA und V. FOR~ASm, Helv. chim. Acta 3, 1920, S. 806~818; 
Chem. Centr. III~ 1921, S. 109. 

9 G. M. KUETTEL und S. M. ]V[C]~LVAIN, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 
1931, S. 2692; Chem. Centr. II, 1931, S. 1431. 
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4estflli, eren ,des Methylalkohol,s bei gewO~hn~ichem Dr uck das 
l~eakt isnsprodukt  an te r  v ermin, dertem Druek d.es~illi, ert  w, urde. 
Die gaap t f rak~ion  g,i~ng b e~i 9 m m  Dr,uck be'i 129--1340 fiber, 
worauf  ,die De,s~illation unterbrochen wur, de. D,as De still:ationsg~t 
wurde mit Petr,olgther me,hr.m~al,s ausgeschtittelt ,  tier Petrol~th.er 
yon  tier LSsung abdesVilliert and  der Riick~stan, d im Vaku, um 4e- 
sVil~iert. D.~s 01 ging bei 10.5 m m  D ~ e k  be,i 132-50 fiber und erwies 
sich al~s ~fl'-I'mino-dipropionsgur,e-.dimethylester. 

6.695 mg Substanz gaben 0"448 cm 3 N (23 ~ 725 mm). 
Ber. fiir CsH15QN: N 7"41%. 
Gef. : N 7"36 %. 

Bei ,~tnderen ~er~s'uchen w~rde der Petrol~therrfickstan.d in 
absolut, em J~ther gelS,st ~nd d, urc'h E~nleiten von t rockenem Chlor- 
~e~sserstoff ~n ~as H~drochlor id  fibergef~hrt. Die s.es wurde zur 
Re~n, igung ]n wenig ,a,bsolutem Me~hylalkohol gel6st un,d ~die LSsung 
re'it absolutem J~ther tropfenweise his zur ble~ibenden Trfibun,g 

versetzt .  D~s f i f l ' - I m i a o - d i p r o p ~ i o n s ~ u r e , d i m e t h y l e s t e r - h y d r o e , h l o r i d  

fi~llt l angsam kri,stallir~iseh arts; es s~hmilzt b ei 136"5--137-5 ~ 

6"044 m g  Substanz gaben 0"333 cm ~ N (14"5 ~ 725 ram) 
0"200 g ,, ,, 0"1256 g AgC]. 

Ber. fiir C~ttI~O,N.HCI: N 6"21, C1 15"72%. 
Gef.: N 6"24, C1 15"54%. 

Der Rfick,stan.d bell .der D~st, iliation des Reaktion.sproduk~es 
vcurde 5fters mit P e t r o l ~ h e r  au,sgesehfit~elt. Die LS~sung ]~.e~ n~ach 
dem Abde,stilSeren des P etrol~thers e~n (~1 zurfick, dessen N-Be- 
st immung auf d~s V or~ieg'en de,s flfi'fi"-A~mmoniak-triprop,io~sfiare- 
trimethyte,st, ers hinwe)i,st. 

7-813 mg Substanz gaben 0-380 cm~ N (17o, . 713 ram). 
Bet. ftir C~H.~,O~N: N 5"09%. 
Gel.: N 5"37~. 

Wird  .die Vaku~amdestill,at'ion des Reo.ktionspro.duktes nach 
d~em Abdes~il.]~i, ere~ d,e,s Imino-d~es~er~s f .or~e ,se , t z t ,  so g.eht be,~ 9 m m  

Druek bei 171--174 o ,e~.ne zweite Frak t ion  fiber, in tier unver-  
~tnderter Ammon~iak-trie,s~er als Chloropi~ t ina t  naehgewiesen 
wur, d e. 

Der  Ammoaiak-t~iester wurde ~uf ~ e  oben angegebene Art  
in @as Hydroc'hlor:id fibe~geffihrt; diesels s~hmilzt be5 93~ 

4-371 mg Substanz gaben 7"451 mg CO~ und 2:727 mg tt~O 
7"886 mg ,~ ,, 0"318 cm ~ N (19 ~ 724 ram) 
0"2588 g ,, ,, 0"1204 g AgC1. 

Ber, fiir C~H~O~N.HCI: C 46"21, tt 7"12, N 4"49, C1 11"38%. 
Gel.: C 46"49, tt 6"98~ N 4"49, C1 11"51%. 
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De r  BB'~"-Ammo~iak-tripropion,s~m~e4rimethylester gibt ein 
schwerlSsiiche,s Pla~n.doppelsalz, ,da:s aus heii~em Wasser' in gl~tn- 
zenden eige]ben Bl~ttchen kristallisiert, ,die b,ei 172-50 ~unte,r Zer- 
se~zung ,schmelzen. 
8.696 m g  Substanz gaben 0.238 cm 3 N (19 ,~ 723 ram): 

Ber. ffir C~4H440~N~PtC16: N 2"929. 
Gel.: N 3"04%. 

2. V, ersuch. Bei dreitag'iger Erinwirk~ng yon 50 g 20%igem, 
ab.sol~t methylalkohoiischem Ammoaiak a,uf 1 0 g  Akryls~ure- 
methyles~er (auf 1 Mol ISsUer 5 Mol NH~)enth'ielt ,da~s Re ak~ioas- 
predukt n ur mehr 2 % Im~inodi,~s~er ~n,4 5 % Ammofi~[ak-triester, ,h'in- 
gegen ungefahr 26% fl-Imino-diprol~i~o~si~ure-diamid und 4% 
/~'fl'~"-A'mmoniak-triproplionsi~ure-tr~a~id. Aufierd6m wurden 3% 
flfi'fl"-Ammoniak - tripropionsliu~e -,dimethylester - monoamid als 
Chloroplatinat festg~s~e~llt. 

Der Grol~te~l .des L~isun~g:smi~tel~s wu~de ab,dest~lliert uad d~ie 
L0s~'ng mit ~bs,olutem s  versetzt. Es fie1 ~in 01 ~us.  Die 
~ith.er,i'sche LS:sang ~urde abges~hiittet un,ct tier J~.ther verj,~gt. 
Der Riickstand wur~de wiederum mit P,etrol~ither extrahiert .  Die 
PetrollitherlO,sung e~thie,lt ,de~ im,inodie,ster u'~d den  AmmonSak- 
t~iester. Der in Petroiiither .unlSs, liche Teil g~b e ine ]~luin e l~Ieuge 
eines Ohloropiatinates, da.,s au,s 'h,e,il~em Wa,ss.er ~in: gl~inzenden, 
eigelben Bl~ttchen yore Schme~zpunkt e 178--178-50 (unter Zer- 
s e t z~g)  kri,stall.isi.ert. Die Analyse deutet au~ .alas Vor]iege~ ei~e,s 
fl/~ fl - Am~nom~k-tnpropmnsi~ure - d~met, hyle~ster- mo,n(~amid- chloro- 
p]a,~inates ~in. 
5-881 m g  Substanz gaben 6"241 m g  CO~, 2"366 m g  H~O und 1"242 m g  Pt 
7"634 m g  , ,, 0"416 cm ~ N (21"5 ~ 713 ram). 

Ber. fiir C~H~O~oN~PtCI~: C 28"38, H 4"55, Pt 20'98~ N 6"02%. 
Gef.: C 28-94~ H 4"50, Pt 21"12~ N 5"93~. 

D~s a~her~nlSsl]che 01 wur4e ~n absol~utera Aik0hoi gel(ist 
und frak~ion~ert auskri~stxll,isieren l~s~sen: Die e~sten Fraktioncn 
be st~nden Vorv~ie~end ~u'S flfl'fi"-Ammon~ak-tripropionsi~ure-tri- 
amid, die folgende~ aus flfl'-Imino-dipropions~turd-di~mid. 

3. Versuch. Liel~ man 10g Akryl,si~re-methyle!ster mit 
50 c m  ~ be,i Zimmertempera~ur ge,si~tVigtem~ ,absol~tmet;hy,lalkohol~- 
scl~em Ammoniak 14 Tag e bei Raam~e.mperatur st ehen, so s~ieg 
die Ausbeu~e ,an Imino~diam~i4 au~ zirka 39.5% un, d an Ammoniak- 
tr~.an~id ~uf 36-5%. 

4, Versuch. Selbst nach fiinfmonatiger Einw.irkung yon 
90 c m  ~ g es~ttigtem, methyl alkohoH~sc'hem Amm,oni,ak au f  10 g 
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Akryl~s~iare-me~hylester ~inclerte ,siah die _Azu,sbe~ate an die,sen beiden 
Amiden n~cht mehr vces.entl'ich. D'ie Au.sbe,ut e an !minodi,amid 
betrug zirk~ 35% u.nd jene a:n Ammoniaktria,mid z,irka 44% d, er 
Theorie.  

Zur Crewinnung d,er Amide w u r d e  beim Versuch, e Nr; 4 
4ie Reak~ion, stSsung etvca~s Mage:c~un,stet~ wobei  ein kri~st,Ml'inisc:her 
Niedersch~ag aasfiel. Beim Versuche Nr. 3 kris~all'isierte bereit's 
be.ira Umgi.eBen der LS~sung die Haaptmenge .cle,s Re aktionspro- 
d,uktes ~u,s. Dfie Trennung .de,r Amide erfol:gte .durch fraktionierte 
Kri~s~Mli,s,a.tAon; 4ie er~s.ten Fr~a,k t ion ,en  w aren unreines Amm orri:ak- 
triam~d t~nd .4ie 1Mchter 15,sl~ich.en unreine,s Im'i~nodiamid. 

Zur l~eir~igung d,e,s A m m o n i ~ k t r i a m i d s  wur,de .c~a~s Rohpro,dukt 
0frets mit Methylalkohol in der K~tlte a~u,sgel, augt oder a~s Methyl- 
Mkohol umkri~stalLiMert. 
I. 7.120 mg Substanz gaben 12"303 mg CO~ und 5-003 mg H20 

II. 4"020 m y  , , 0"855 cm 3 N (14o~ 724 ram). 

Bet. fiir C~HIsO3N4: C 46"92~ H 7"88, lq 24"34%. 
Gef.: C 47"13, H 7"86~ N 24"10%. 

D ~ s  f l f l ' f l " - A m m o r ~ i a k - t I ' i p r o p i o n s ~ n r e - t r i a m i d  schn~ilzt bei 
185-5--186 ~ i st sehr 1,eicht 15slich in Wa~s'ser und gibt kMne 
Biuretreakhion. 

Das schwerlO,slicl~e P]~ti.nd0pp,el~sM,z kann  wus W~s.ser um- 
kristall'i.s~ert werden, t~s schm'ilzt bei 196.50 under Zers6tzung. 
I. 5.610 m g  Substanz gal~en 5"075 m y  CO~: 2"223 mg H20 und 1"246 mg Pt 

IL 4"992 m g  , ,, 0"571 cm s 1~ (19'5% 726 ram). 
Ber. ffir C~sI-I3sQNsPtC16: C 24"82~ H 4"4% 1~ 12"88, Pt 22-~3%. 
Gel.: C 24"67~ H 4'4% N 12"75~ Pt 22,21~. 

Re:ines l~fl'-Imino-dipropionsgure-,~i~mid wurde ,durch mehr- 
mMiges Umkri,stallisieren des Ro,hprodukte,s a~as he]l~em Alkohol 
erkMbe,n; e.s sahrM,Izt be~ 144"5--145"8 ~ :ist ,in W~s,ser leic,ht 15slich 
un4 gibt m]t Kupfersulfa t  und Ka}ilauge st~rke B i,uretre~ktion. 
6.504 m g  Subst~nz gaben 10"833 m g  C0~ und 4"747 m g  H~0 
5"020 m g  , ,, 1"199 c m  ~ N (18"5~ 719 ram). 

Ber. ftir C~H~aO~N3: C 45"25~ H 8"24~ N 26"41~. 
Gef.: C 45,4% H 8-17, N 26"46~. 

D~s .schwerlSsliche Pl~tindoppelsalz wurde aus heil~em Al- 
l~oh,ol-W~sser u~kristklfis,iert; 5er Schmel~zp.unkt !iegt be i 200"5 ~ 
unter  Zer~set~z~ng. 

4-934 m g  Substanz gaben 0-513 Cm ~ N (14% 719 ram). 

Ber. far C~H~sO~N~FtCI~: N 11"54~. 
Gef.: N 11"70%. 



~ 8  K. Morsc.h 

b) V e r s u c h e  b e i  h 6 , h , e r e r  T e m p e r a t u r .  

Bei d, e r Einvdrkung yon 25g  10%igen absolutm,e:thylalko- 
holisc,hen Ammoni,aks auf 10 g Akryls~i~re-methylester (auf 1 Mol 
E,ster 1.25 M ol Ammoniak) be,i 100 ~ wlihrend acht Stu~den konnten 
nur 3% r und 6.5% flfl'-I~ino- 
dipropionfs~ure~c~im, et'hyI, ester ~m En, dprodukte festgestel.lt werde.n. 
D~s tibrige Reaktionsprod, ukt war e,ine zerfl'i.egliehe Masse, au.s 
d.er eil~e ~inhei~liehe Subst~nz nieht isoliert werd, en konnte. 

W~hre~cl bei .dies,em Versue'he d'i,e Au,sb.eute an ,den Amino- 
as,~ern ,sehr ,ge.rin.g v~r,  zeigte e.s ,sieh, d:~g pin a:b,sol,ut~thyl- 
alkoholise,her LSsung be:i sorest gteieh,en Re:aktionsbe,~ngungen 
8% Am~noester, 54% !m'inodiester ~md 5% Ammor~i~ktriester ent- 
s~e~,e.n. Die Tren.n, ur~g des Am, inoe,sters v~m Im~n.o,d,i~ss,ter un, d 
Ammoniaktr~ester ge,sehah d,ureh V~ku~mdestillation. Bei 10 r a m  

Druek ~ing bei 48--51 o e,ine geringe Nenffe ei.ne,s 01e.s tiber, d&s 
n i t  Petrol~ther ausgesehiitte~t wurd.e. Von d~er P,etrol~therlS,sung 
wur.cle d, as LS.s,ung,sm~ttel abdestil'l~ert, ,de,r gtie!~stand in ~b- 
solar.era Xther ,aafgenommen und in die ~th,eri'sehe LSsung troeke- 
net Chlorvc~s,ser,s,toff eiage.leitet. Der entst~nde~e Nieder.se,h.lag 
veur.de aus Nethylalkohol-Xther .umkristalli, siert. 
6"888 mg Substanz gaben 0"637 cm 3 N (21% 713 ram). 

Ber. ftir C4ttsO,N.ttCI: N 10"04~ 
Gef.: N 10"07%. 

Da,s Hy.droe,hlori, d, ,d,e,ssen N-Besti,mma.ng ~uf d,a,s .s~lzsaure 
galz des fl-Ami,no-propi, on.s~nre-methylester,s .stimmt, ,sehnfilzt 
b ei 102.5 ~ 

f .  LZNGFELI) un.d J. STIEGLITZ ~o ,ste.llte:n "d~s s,~lz,saure S,al,z ~es 
fl-Amino-prop~ions~ur, e-methylester.s .dureh Yeresterung ,4er fl-Am,ino- 
propionsi~re, die n~ch W. I-IEINTZ ~a und. ]~. MULDEI~ ~ aus  fl-Jod- 
propionsli, ure und w~sserigem o d,er alkoholi,schem Ammoniak er- 
halt,en werden k,ann, mit m ethylxlko'holischer S~lzs~ture dar; als 
Sehmelzpunkt fancten sie 94--95 ~ A. P. 1~. FRANCHIMONT lind 
1=[. FRIEDMANN ~a b,elcamen (}en frei, en E.ste.r d~rc,h Zerlegen des 
H~ydroehlori4e,s (Fp. 95 ~ mit Silberoxyd o~cter N~tronlauge a.ls 
eine Fltissigk~eit, die bN 15 m m  Druck bei 580 siedet. 

~o F. LENGFELD Und J. ST~E~L~TZ, Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 1893, 
S. 509; Chem. Centr. II, 1893, S. 567. 

~t W. HEINTZ: Liebigs Ann. 156, 1870, S. 36. 
t~ E. I~r Bet. D. ch. G. 9, 1876, S. 1903. 
~a A. P. I~. FRANCHIMONT und H. FRIED3IANN, Rec. tray. ehim. 25, 1906, 

S. 75; Chem. Centr. I, 1906, 818. 
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Der ~-Amino-propions~ture-methylester zersetzt sich, wie be- 
reits A. P. N. FRANCtIIMOiqT und H. FRIEDIvIANN sowie E. ABDERgALDEN 
und FR. REIC~ ~ feststellten, nach einiger Zeit unter  Abscheidung 
yon Kristallen. 

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

Auf ein Volumen Akrylsi~ure-methylester wurde ungeflihr 
die gleiche Volummenge fltissiges Ammoniak bei Zimmertempe- 
ratur einwirken lassen. Folgende Aufstellung gibt fiber die l~e- 
aktionsprodukte AufschlulL Die Ausbeuten sind auf die Theorie 
des angewandten Akrylesters bezogen. 

~D > 

~t-Am.ino- 
[ proplon- 

E i n w i r k u n g s d a u e r  rao~y~'ee;ter 

in o~ 
I 

~f]'-Imino- 
dipropion- 
s~ture-di- 

methylester  
in o~ 

}} '}"-Am- 
moniak-tr i-  

propion- 
sgure-tri- 

methylestet  
in o~ 

~ ' - l m i n o -  
dipropion- 

diamid 
in 

~ ' ~ " - A m -  
moni~k-tri-  

propion- 
s~ure-  

t r iamid  

5 1 0 0  S t u n d e n  . . . 2 " 5  4 2  1 5 " 5  - -  - -  

6 14  T a g e  . . . . .  - -  - -  - -  c a .  35  c a .  13  

7 5 M o n a t e  . . . . .  - -  - -  i - -  c a .  33  c a .  5 6  

Die Aufarbdtung der Versuche erfolgte wie bei jenen mit 
methylalkoholischem Ammoniak. 

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  A k r y l -  
s ~ t u r e - m e t h y l e s t e r .  

Bei der Einwirkung von Methylamin auf Akryls~ture-methyl- 
ester entstehen mehrere Reaktionsprodukte, yon denen der 
~-Methylamino-propions~ture-methylester, der ~'-Methylimino-di- 
propions~ture-dimcthylester und das ~-Methylamino-propions~ure- 
methylamid festgestellt wurden. Aus dem Destillationsrttckstande 
konnte kein einheitliches Produkt isoliert werden. Durch $,n- 
dcrung der Reaktionsbedingungen wie, insbesondere der Mengen- 
verh~tltnisse, konnten der Methylimino-diester und das Methyl- 
amino-methylamid in guter Ausbeute dargestellt werden, jedoch 
gelang es nich L die Ausbeute an dem Methylamino-ester be- 
friedigend ztt gestalten. So entsteht bei ktirzerer Einwirkung yon 
einem h~lben Mol Methylamin ~uf ein Mol Akrylester haupt- 

t4 E. ABDERBALDEN und FR. REICtt~ Z. physiol. Chem. 178, 1928~ S. 169; 
Chem. Centr. I~ 1929~ S. 42. 
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sachlich der Methylimino-diester neben wenig Methylamino-ester. 
Bei der Reaktion yon einem Mol Methylamin mit einem Mol Akryl- 
ester enthlilt das Reaktionsprodukt ungeflihr ein Viertel his ein 
Drittel Methylamino-ester~ ein Drittel Methylimino-diester und 
einige Prozente Methylamino-methylamid. Bei l~ingerer Einwir- 
kung eines (~berschusses yon Methylamin entsteht als Haupt- 
produkt ~-Methylamino-propions~ture-methylamid. 

~ '  - Methylimino - dipropions~ture- diathylester wurde durch 
zweisttindiges Erhitzen yon ~-Chlorpropions~ture-lithylester mit 
Methylamin in Gegenwart yon Benzol im Autoklaven auf 120 o 
in 80 % iger Ausbeute dargestellt ~5. S.M. MCELVAI~ ~ erhielt 
~'-Dikarbathoxy-di~thyl-methylamin durch Schfitteln yon Methyl- 
amin-hydrochlorid, ~-Brom-propionsiture-~thylester und Silberoxyd 
in Alkohol. Ferner stellten W. B. THOMAS uIld S. M. MCELVAIN ~T 
fest, dab dieser Methylimino-diester durch dreisttindiges Erhitzen 
yon ~-Methylamino-propionester mit seinem Bromid auf 130--1400 
in 34 % iger Ausbeute, dutch zweisttindiges Erhitzen des ~-Methyl- 
amino-propionesters mit Akryls~ure-~thylester auf 110--120o in 
80~iger  und durch viersttindiges Erhitzcn yon ~-Methylamino- 
propionester allein auf 130--1400 in 15%iger Ausbeute entsteht. 

Versuche. 

A. E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a m i n  a t t f  A k r y l s ~ u r e -  
m e t h y l e s t e r  in  a b s o l u t  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  

L S s u n g .  

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

2z 

Mole Methyl- 
amin auf i Mol 
Akryls~ureester 

0"55 
1"1 
4 

Einwirkungs- 
dauer in Tagen 

~-Methylamino- 
propions~ure- 

mothylester in 

22 
24 

~r-Methylimino- 
dipropionsii, ure- 
dimethylester in 

70 
35 

~i-Methylamino- 
p~opionstiure- 

methylamid in 

m 

5"5 
64 

1~ E. Merck, D. R. P. Nr. 491.877~ Chem. Centr .  I, 1930~ S. 3238. 
1~ S. M. )SeELvAIN~ Journ .  Amer.  Chem. Soc. 46~ 1924, S. 1721; Chem. 

Centr.  II,  1924, S. 1198. 
17 W. B. TttOMAS und  S. M. MC]~LVAII~, Journ .  Amer.  Chem. Soe. 54, 

1932, S. 3295: Chem. Centr.  II, 1932, S. 2039. 
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Das Methylamin wurde in 10 % iger absolut methylalko- 

holischer LSsung auf den Akryls~ure-methylester bei Zimmer- 
temperatur einwirken lassen. 

Die Hauptmenge Methylalkohol wurde bei gewShnliehem 
Drueke abdestil]iert und das Reaktionsprodukt im Vakuum de- 
stilliert. Beim Versuche Nr. 1 ging es in zwei Fraktionen fiber, 
die erste bei 9 r a m  Druck bei 45--53 ~ die zweite bei 123--124 ~ 

Der gr6~te Tell der ersten Destillationsfraktion siedet bei 
abermaliger Destillation bei 11 m m  Druck bei 50 ~ Naeh der 
N-Bestimmung liegt ~-Methylamino-propions~ure-methylester vor. 
7"791 mg Substanz gaben 0"836 cm 3 b7 (20% 719 ram). 

Bet. fiir C~tt1102N: N 11"96%. 
Gef.: N 11"83%. 

Das durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die 
absolut ~therische LSsung des Methylaminoesters erh~Itene Hydro- 
ehlorid zerfliegt an der Lu[t. 

Die zweite DestiU~tionsfraktion bestand aus ~'-Methyl- 
imino-dipropions~ure-dimethylester. 

6-817 mg Substanz gaben 0'420 cm ~ N (:[6 ~ 723 man) 
Ber. ftir CgHITQN: N 6-90r 
Gef. : I~ 6"92 r 

Der Ester ist leicht 15slich in Wasser und in den gebr~uch- 
lichen organischen LSsungsmitteln. 

Das salzsaure Salz wurde auf die oben beschriebene Art 
dargestellt und aus Methylalkohol~ther umkristallisiert ; nach 
kurzer Zeit, insbesondere nach Reiben der Gef~lSw~inde oder nach 
dem Impfen mit einem Kristgllchen fgllt das ttydrochlorid in 
Nadelbfischeln aus, die bei 120"5--121 "50 schmelzen. 
5"501 mg Substanz gaben 0"285 cm 3 N (17 ~ 718 ram). 
0"2035 g ,, ,, 0"1210 g AgC1. 

Ber. ftir Cgtt,sQNC]: N 5'85, C1 14"80r 
Gef.: N 5"76~ C1 14"71r 

Beim Versuche Nr. 2 ging die zweite Fraktion bei l O m m  

Druck yon 121--131 o fiber und erwies sich als ein Gemisch yon 
~'-Methylimino-dipropions~ure-dimethylester und ~-Methylamino- 
propions~ure- methylamid. Die Trennung geschah dureh Aus- 
schfitteln mit niedrigsiedendem Petrol~ther, in dem der Methyl- 
imino- diester leicht und das Nethylamino-methylamid sehwer 
15stich ist. 

Das Destillationsgut des dritten Versuches bestand aus 
~-Methylamino-propions~ure-methylamid. Zur Reinigung wurde es 
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in absolutem Xther gel6st und mit Petrol~ther gef~llt. Es siedet 
bei 9 r a m  Druck bei 131--132 s, ist misehbar mit Wasser, Alkohol 
und Chloroform, 15slich in Benzol. Frisch destilliert mischt es 
sich mit absolutem Xther; wurde es l~tngere Zeit aufbewahrt, so 
10st es sieh nut  mehr sehwer in Xther. 
2.129 mg Substanz gaben 0"465 cm 3 N (16 ~ 717 ram). 

Ber. ftir QH~20N~: N ~4"13~. 
Gel. : N 24"34 ~. 

Das Hydrochlorid wurde allf die tibliehe Art dargestellt 
und gereinigt. Es schmilzt bei 134"5 ~ 
4.503 mg Substanz gaben 0-736 cm 3 N (18"5% 720 ram) 
0"2047 g ,, ,, 0"1921 g AgC1. 

Ber. fiir C~B~ON2.I=ICI: N 18"36, C1 23"24%. 
Gel. : N 18"13, C1 23'22 ~. 

Li~f~t man  die Einwirkung yon Methylamin start in methyl- 
alkoholischer LSsung in absolutem $_thylalkohol vor sieh gehen~ 
so ergibt sich bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine 
grSl~ere Ausbeute an ~-Methylamino-propions~ure-methylester. Der 
Versueh Nr. 2 liefert in i~thylalkoholischer LSsung 39"5% 
Methylamino-ester, 32 % Methylimino-diester und 4 % Methyl- 
aminomethylamid. 

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

Erhitzt man Akryls~Lure-methylester mit wasserfreiem Methyl- 
amin acht Stunden auf 60--65 o, so erh~tlt man je nach den ange- 
wandten Mengenverh~iltnissen folgende Resultate: 

~ Mole l~Iethylamin auf ~-~ethylamino- ] ~'-Methylimino-di- / ~-~Iethylamino- 
1 Mol Akrylsiiure- propionslture-methyl-[propionsi~ure-dimethyl-[ propions~ure-methyI- 

~.~ methylester ester in % I ester in ~ ] amid in 

4 0"55 5 89-5 --  
5 1" 1 31 36"5 9 
6 4 - -  - -  7 1  "5 

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

E. GASISSER lS erhielt ~- Methylamino- propionsiiure dureh 
seehsstttndiges Erhitzen yon ~-Jodpropions~ure mit einer 33 % igen 
MethylaminlSsung in R6hren auf 120 ~ Das Reaktionsprodukt 

Is E. (~A~SSER, Z. physioL Chem. 61~ 1909, S. 16; Chem. Centr. II, 1909~ 
S. 689. 
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verse.tzte er n~it Bariumhydroxyd und trieb alas fibers~hfiss'ige 
M, eShylamin mit Was.serdS.mpf, en fort. Nach dem Entfernen ,de,s 
Baryts und der Bromwas,serstoff~sa~re vcurde d~as F~iltrat auf dem 
Was.serbade zu e4nem dieken Brei e ingeengt und d'ie Sa~ure aus 
Alkohol umkri'st,al~i, siei~t. Die A, usbent.e betr~,g 60% ,der Theol@. 
Er bekam ~ e  kristallwas~sel~huttige Sgure als farblose, verw, itter~de 
Tafeln, die bei 720 sintern und bei 99--1000 schmelzen. 

Zur D ars~ell~ng der Saure wur, de der fl-Methylamino-propion- 
sgure-me~hyle,ster mit der d.re'ifaohen Menge Was+er auf gem 
Was,serbade eingedampft, ,der Riickstand in wegig Alkohol gelSst 
und mit Xbher g efgllt und aus wenig heri~em Alkohol, dem einige 
Tropfen Wass,er hi~z~ge,geben w~rden, nmkr;i.st,all, is,iert. D,i.e Sgure 
kri,s,~alli+iert n~it 1 Mol H_~O in f, arblo,sen Txfeln, die be~i 66"5 his 
67-50 ,schmelzen. 

8"598 m g  Substanz gaben 0"887 cm a N (22"5 ~ 726 ram) 

22"389 m g  ~, verloren nach eint~gigem Trocknen im Vakuum fiber 
Phosphorpentoxyd 3"362 m g  an Gewicht. 
Ber. ftir C~t]~OsN: N 11"57, Its0 14"88%. 
Gel.: N 11"38, H~O 15"02%. 

Analyse tier :im Vak~um fiber P~ho,sphorpentoxyd getrockneten 
Substanz: 

6"261 m g  Substanz gaben 0"756 cm a N (14o~ 725 ram). 

Ber. fitr C,H~O~N: N 13"59%. 
Gel.: N 13"70%. 

Die kristallw~s~s, erfrei.e SS,ure schmil, zt be i 144"5--1460 nach 
vorhergehe~dem Sintern, i~st leicht 1Oslieh in Alkohol, schwer 
15slich in Chloroform u~d Aze~on. 

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

L~ltt man eine Mi, schung yon Akrylsgure-methylester n~it 
fiberschfissigem I}igthylamin einea Tag bei Zimmertemper.atur 
sVehen oder erh~tzt man ,s'ie e,iae S~unde l ar~g a~n Rfickfluftkfi~hler, 
so erh~tlt man fl-D,i~thy]am,ino-propions~ure-methyle,ster in fast 
quantitativer Au:sbeute. Wir.d Akryl, sgure-m,ethy~e,ster i~it ein.em 
Ubers~h,ul~ an Digthylamin 24 S~unden auf 190--2000 ,erhdtzt, so 
tritt auger der Anlagerung yon Digthylamin an die Doppelbindung 
des Akry~s~.ureesters ,auch noch Am,idierung der Est~ergruppe e~n 
und e~s en~steht fl-Di~thylan~ino-propion, s~tre-di~thylami, d in g~ter 
Au,sbeute. 



234. K. Mor.seh 

Versuche. 

~.) E i n w J r k u n g v ,o in D ~/~ t ~  y 1 ,~ ~n ~i'n a u f A k r  y l  S ~ u r e= 
m e t h y l e s t e r  b.eJ Z J m m e r t e m p e r a t , u r :  

/m 13"6 g Akryl.s~ture-methyl,e~ster wurde~n 17"3 g D i~tthyl= 
am'm (auf 1 Mol E s t e r  1.5 Mol Di~tthylamin) gegeben. DJ,e MJ- 
soh~ng ~rwi~r.mte sich. ,Nach e,int~gigem Ste,hen bei Zimmer-, 
temperatur wur5 e ,c!as fiberschtissige D,i~,t, hylamin b~i gewOhn- 
lJch.em Druck,e abdestilliert und d~s Re~ktior~sprodukt u,nter ver- 
mm.Ser~em" Dr~-'-__~. de.stdlliert, wobei der fl-D'i~tthyl~amino=Pr0Pion- 
sli, ure-methyl.e~s~er be,i 8 m m D r u c k  bei 66-5 o fibevg~in, g, 

b) Ed:nwirk~ung, v'onDilitl !yla, m{n,a~, fAkryi~s~i~, re- 
m e t h y l e s t e r  b.eJ h O ' h e r e r  T e m p e r a t u r .  

10 g Akryl,sliure-methyle~ster vcurden mit 25"5 g Dilithyl.amin 
(auf 1 ~ o l  Ester 3 Mole D.i~ithyl,am.in) eine Stunde .am Rfickflul~, 
kfihler gekocht. D a,s t~eak~i(m~spr,od~ukt, bes,ta~d ~us fi-Dilithyl- 
aan;in, o-propion,sli~ure-methyleLst er. 
3.593 mg Substanz gaben 0"288 cm 3 N (19.5%;719 ram). 

Ber. fiir CsI-I~70~N,: N 8" 80 %. 
Gef. : N 8"85 %. 

B. FLt~RSOREIM lo wies 4urch einen Ve~suoh ~ o h ,  dab selbst 
bei seohsst~ndigem Kbche,n y o n  fi-Di~tthyiamino-Pr0Pions~ure-atlly]- 
ester m~it D'i/~thyl~amin eine Am~i, dbil, d.ung ~ioht eiatrit.t. Dutch Er- 
h0h~mg der Re,~ktior~stemper,atur und V, erlgngerung tier Reaktions- 
4auer wurd.e nun eine Amidierung der  Estergruppe erreicht. 
�9 : ..... 7 g Akryls/~ur~-me~thyle,s~er wurden mit ~ 17-8g D;ig~hyl~min 
(auf 1 Mol E,ster 3 Mole DJgthyl.ahiin) 24  S~unden fi.m Bombe.nr0hre 
auf 190--2000 erhitzt. D:a,s nicht in Re.aktio.n getretene Di~thyl- 
am,in vcurd, e beJ gewS.hnl~.ohem D r u c k  ~ab.de,sti,l'li.ert ~m,d d~s Ein- 
wirkung~spr.o,d~kt im V~akuum ,cle,stJlliert. Nach ein.em gerir~gen 
Vorlauf ging d,i,e H~uptmenge be,i 1.0 m m  Druck b,ei 123"5~124"5 ~ 
fiber, D~ie An,~lys,enwerte stimmen aaf fl-Di~thylam'ino=pr0pion- 
s ~.ur e- di~tthylamid.. 
!0-955 mg Substanz g~hen.26"5051 mg CO, und 11'804 mg H20 
3,863 rag, , ,  , 0;489 cm ~ N (24o~ 717 ram).  

Ber. ftir C,~H~,ON~: C 65"93, H 12"08, N 13"99%. 
Gef.: C 65.99, H 12"06, N 13"73%. ~ 
D~s fl-I)ii~thy~amino-pr0pi0nsaure-dilithylam~id J:st leicht 

15slieh in den g.ebrii~uohi[c'hen organi'schen LSs.ung.smitte!n und i n  

~9 B. FLt~RSCHMM, J. prakt. Chem. 68, 1903, S. 347--348. 
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W,~s,ser. D~s s,alzs.aure Salz, e~h,alt,en durch Einleiten yon 
trockenem Chlorwass.ers~off in die ~bsolut ~theri,sche L(i~ung des 
Amid.s, i st zerfiiei~lich. 

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

Zur Dar.st.ellung~ tier S~ure wurde clef ~-Digthyl,amino- 
propion,s~ufe:me~hyle,ster in  der ftin~fachen M enge: W~ss.er gelO,st 
un, d die LO,sung ~uf dem Was~setb~de eingedampft. Es ble,ibt fast 
r e:ine Sgnr, e zurfiek, die in wenig ahsolutem Alkohol ge]Ost und 
mit absolutem J~ther g efgllt wurde. Si.e kr,i,stalli.s'iert in f arblo,sen 
N]~deibtischeln vom Schme]zp~ankt,e 74~75~ 
4.496 mg Substanz gaben 0"391 c~t a N (21~ 722 ram). 

Ber. ftir Cvtt,502N: N 9"65r 
Gef.: N 9" 59%. 

B. FLCRSCHEI~ =~ da~npfte z.ur Gevr tier 8~t~re den 
fl-Di~thylan~inb-propion,s'gnr, e:ftthyl,es'ter mit verdiinnter Sal.zsgure 
ein and  ~S01ierte d_ie frei.e Sg~ire dutch Kochen mit Bleioxyd a,ls 
einen Sirup, de.r nach einigen Stun4en im Vakuumex.sikkator zu 
einer farbtosen N~s,se vom Sehmelzpunkte 70--710 ersta.rrte. 

Zum Schlusse mSchte ,ich a, uch bier der chemi~chen Fabrik 
RShm ~n, cl H~a,s, Aktier~ges,ellsehaft, Davm~s,t~dt, f~r  die gfi~ige 
Uberl~ssung y o n  Akryl,s~ture-methyle,ster me~nen be,sten Dank 
aasspreehen. 

Die Arbeit,en werden fortgesetzt. 

=o B. FLCRSCnEIU, J. prakt. Chem. 68, 1905, S..350. 
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