
0ber die Kondensation yon Acrylester mit 
Formylaminen. 

Von O. Hromatka und E. Eiles "~-. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit/it Wien. 

(Ein•elangt am 12. April 1946. Vorgele~t in der Sitzun~ am 29. Mai  1947.) 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten waren wir vor die Aufgabe 
gestellt, ~3-Methylamino-propionsfiureester in etwas grOl3erer Menge herzu- 
stellen und fanden bei der Durchsicht der Literatur, dab hieffir kein ge- 
eignetes Verfahren zur Verfiigung steht. Am ausffihrlichsten wurde die 
Verbindung yon K. Morsch 1 beschrieben, der sie bei der Umsetzung 
voti 1 Mol Methylamin mit 1 Mol Acryts~iuremethylester bei Zimmer- 
temperatur in einer Ausbeute yon 24,5% neben 35% ~,[3'-Methylimino- 
dipropions~iure-dimethylester erhalten halle. 

Die Feststellung von Morsch, dab die Entstehung des Methylamino- 
propions~iureesters in Athylalkohol besser erfolgt als in Methanol, ge- 
stattete die Annahme, dab die Bildung des Monopropionesters in hydro- 
phoben LOsungsmitteln noch gfinstiger wS.fe. Ein yon uns durchgeffihrter 
Versuch, die Reaktion zwischen Methylamin und Acryls~iuremethylester 
in BenzollOsung auszuffihren, zeigte abet, dab dies nicht der Fall ist. 
Es wurde fast ausschliel31ich [:3,[3'-Methylimino-dipropionsfiure-dimethyl- 
ester erhalten. 

Auch andere Versuche, dutch Anderung der Reaktionsbedin'gungen 
die Bildung des Monopropionesters zu bevorzugen, schlugen fehl. 

Ohne Erfolg blieben auch Versuche, Methylaminchlorhydrat in Methanol- 
10sung mit AcrylsS_uremethylester umzusetzen. Das Salz reagiert tiber- 
haupt nicht mit Acrylester; setzt man aber durch Zugabe eines Tropfens 
alkoholischer Kalilauge eine geringe Menge Methylamin in Freiheit, so 
erfolgt die Reaktion unter fast ausschlieglicher Bildung yon [3,[3'-Methyl- 
imino-dipropions~ure-dimethylester. Dabei wird augerdem ein Orogteil des 
Acrylesters dutch Polymerisation verfindert. 

Wir versuchten daher, das Methylamin zu acylieren und die Acyl- 
verbindung mit Acryls~iuremethylesfer umzusetzen. Als Acylrest schien 

' Mh. Chem. 63, 230 (1933). 
.~[onatshefte f~r Chemie. Bd. 78]1-2. 



130 O. Hromatka und E. Eiles t :  

uns in erster Linie die Formylgruppe gfinstig zu sein, well sich diese 
unter dem Einflul3 yon Minerals~iuren bedeutend leichter abspalten l~il3t 
als andere ~ Acylreste. 

,~hnliche'Umsetzungen wurdenin  jfingster Zeit in Patentschriften der 
L O. Farbenindustrie A.O. 2` angegeben. Dort wurden Acylverbindungen 
yon Ammoniak und niedrigen aliphatischen Aminen unter dem Einflusse 
basischer Katalysatoren, wie NaOH, mit Acryls,~urenitril in Verbindungen 
der allgemeinen Formel I umgesetzt. 

R--N--CH2--CH2--CN 
I 

Ac 

Auch die Ausdehnung der Reaktion auf die Ester der AcryMiure wurde 
in einem Patente beansprucht, doch wurde sie nur durch ein einziges 
BeislSiel, n/imlich die Umsetzung yon c~, 7-Dioxy-13, 13-dimethylbutters/iure- 
amid mit Acryls~iure~ithylester belegt. 

Es war zu vermuten, dag durch die basischen Katalysatoren der Acryl- 
s/iureester weitgehend durch Verseifung und Polymerisation ver~indert 
wtirde. Aber auch bei der Verwendung yon Acryls~iurenitril, bei dem die 
basischen Katalysatoren wohl keine Verseifung veranlassen k6nnen, er- 
folgten Sekund~irreaktionen, und es ist im DRP. 735771 die Bildung der 
Verbindungen II, III und IV beSchrieben. 

CH2-TCH ~ , CN 
I 

CH~--CH �9 CN 

CH2'CI H �9 CN 

HC__N/" 
II \ 
O CH~-rCH �9 CN 

I 
CH2--CH �9 CN 

I 
CH~--CH �9 CN 

CH~--CH 2 �9 CN 

CH_CI --CN 
/ I 

HC--N CH2. CH2 �9 CN 

O CH~- CH~. CN 
t 

CH~--C--CN 
I 

C H ~  �9 C H  2 �9 C N  

lII 

F. P. 877.120 (1941), Chem. Zbl. 1943 I, 1718! DRP. 734.725 (1940), Chem. 
Zbl. 1943 II, 1233; DRP. 735.771 (1940), Chem. Zbl. 1944 I, 183. 
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C4H 9 �9 N--CH 2 �9 CH. CN 
i I 

C=O CH2--CH �9 CN 

H CH~. CH2" CN 

IV 

Wir vermieden daher von vornherein die Anwendung alkalischer 
Kondensationsmittel und erreichten die Umsetzung des Formylmethyl- 
amins mit Acryls~iuremethylester bei erh6hter Tempera tur. Es zeigte sich 
dabei, dab auch in Oegenwart eines Stabilisators ffir den Acrylester, z.B. 
Hydrochirion, dieAnlagerung der Formylverbindurig erfolgt und durch 
den Stabilisator die Polymerisation des Acrylesters verhindert wird. 

Nun mugte noch aus dem erhaltenen Formyl-[3-methylamino-propion- 
sSure-methylester die Formylgruppe abgespalten werden, ohne gleich- 
zeitig den Ester zu verseifen. Auch dies gelang, wenn man die Abspaltung 
des Formylrestes mit methylalkoholischer Salzsfiure durchffihrte. 

Dutch die beschriebenen Reaktionen gelang is, [3-Methylamino-pro- 
pions/iuremethylester in verh/iltnism~igig guter Ausbeute zu gewinnen. 

Wir setzten Formylmethylamin auch mit Acryls~iure~ithylester um und 
erhielten den bisher unbekannten Formyl-13-methylamino-propions~iure- 
/ithylester. Dieser wurde aus dem Reaktionsgemisch durch fraktionierte 
Destillation isoliert. Da aber die fraktionierte Destillation ffir die Reini- 
gung yon Analysenprodukten nicht genfigte, wurde sie hier und bei den 
welter unten beschriebenen Verbindungen durch die chromatograPhische 
Adsorption erg~inzt. Bei dieser wurde das Rohprodukt in Tetrachlorkohlen- 
stoff gel6st und durch eine so groge S/iule von Aluminiumoxyd, stan- 
dardisiert nach Brockmann, chromatographiert, dab alles unver~inderte 
Formylamin am Aluminiumoxyd adsorbiert wurde, w/~hrend der gebildete 
Formylamino-propions~iure-~ithylester im Filtrat gefunden wurde. 

Im Falle des Formyl-methylamino-propions/~ure-/ithylesters ffhrten wir 
die Abspaltung der Formylgruppe zur Vermeidung yon Umesterungen 
natfirlich in /ithylalkoholischer Salzs/iure durch und erhielten dabei den 
[3-Methylamino-propions/iure-~ithylester, der durch das Pikrat charakteri- 
siert wurde. 

Dann untersuchten wir die Reaktion mit anderen primfiren Aminen 
bzw. deren Formylverbindungen. Als Beispiel ffir ein alicyclisches Amin 
w~hlten wir Cyclohexylamin. Dieses ffihrten wir durch Kochen mit 
Ameisens~iure in die Formylverbindung fiber und erhielten daraus bei 
der Kondensation mit Acryls/ture~thylester den [3-(Formylcyclohexyl- 
amino-)propions/iure-/ithylester, der nach Abspaltung der Formylgruppe 
~-Cyclohexylamino-propions/iure-~ithylester lieferte. Dieser wurde durch 
das Pikrat. charakterisiert. 

Als Vertreter ffir die aromatische Reihe verwendeten wir Anilin und 
erhielten auch hier aus dem Formanilid durch Erhitzen mit Acryls/iure- 
/~thylester den [3-Formanilino-wopions/iure-/ithylester und durch Kochen 
dieser Verbindung mit alkoholischer Salzs~iure den [3-Anilino-propion- 
s~iure-/ithylester. Diese Verbindung gab ein gut kristallisiertes Pikrolonat. 

Beim Benzylamin, das wit auch heranzogen, war es yon vornherein 

9* 
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nicht klar, in welcher Richtung [3-1=ormyl-benzylarnino-propions~iure-~tthyl - 
ester mit alkoholischer Salzsfture gespalten wfirde, denn es ist bekannt, dab 
die Benzylreste yon N-Benzylverbindungen mit starken S/iuren, wie Salz- 
s~ure, abgespalten werden. Trotzdem gelang es auch in diesem Falle, 
(3-Benzylamino-propions~iure-fithylester zu gewinnen, der durch das Hydro- 
chlorid charakterisiert wurde. 

Als Beispiel ffir ein heterocyclisches Amin zogen wir das 3-Amino- 
pyridin heran. Diese Verbindung wurde yon Oitselts und Wibattt 3 aus 
3-Brornpyridin mit Ammoniak erhalten und durch Erhitzen mit Arneisen- 
sSure~thylester in das yon Plazek 4 auf anderem Wege dargestellte 3-Form- 
amino-pyridin fibergeffihrt. Auch hier gelang die Umsetzung mit Acryl- 
s~ure~ithylester, allerdings nur in einer Ausbeute yon 38%. Der Formyl- 
3-amino-pyridino-propions~iure-~tthylester wurde als Pikrolonat isoliert. 

Natfirlich war es auch von Interesse, die Reaktion des gormamids 
selbst rnit Acrylester zu untersuchen. Es konnten dabei sowohl ~-Form- 
anain0-propionsffure-fithylester als auch [3,[3'-Formimino-dipropions~iure- 
di~ithylester entstehen. TatsO.chlich entstanden beide Verbindungen neben- 
einander. Die Abspaltung der Formylgruppe wurde im Rohprodukt 
durchgeffihrt und [3,Amino-propions~iure-~ithylester ([3-Alaninester) und 
[3, [3'-Imino-dipropions~iure-di~ithylester durch fraktionierte Destillation ge- 
trennt. 

Wir sind zwar fiberzeugt, daf~ sich die Ausbeute des [3-Alan[nesters 
bei ge/inderten Versuchsbedingungen noch wesentlich erhghen liege, 
glauben aber nicht, dab das Verfahren zu einer einfaehen Synthese des 
13-Alanins, das ja als Spaltstfick der Panthothensfiure besonderes Interesse 
gefunden hat, herangezogen werden kann. Der bei dieser Reaktion ent- 
standene [3-Amino-propionsfiure-/ithylester wurde dutch das saute Oxalat 
und durch das Styphnat und der /5,13'-Imino-dipropions~iure-di~ithylester 
durch das saure Oxalat charakterisiert. 

Die Aminopropions~iureester ~ mit I- oder 2-Wasserstoffatomen am 
Stickstoff erleiden augerdem beim Aufbewahren weitere Umsetzungen, 
die zur Abscheidung fester Substanzen ffihren und wahrscheinlich auf, 
einer Sfiureamidbildung beruhen. Die Salze dieser Verbindungen sind 
dagegen best~indig. 

S~imtlichehergestellten Formylamino-propionester spalten beim lfingeren 
Aufbewahren oder bei der Destillation langsam Acrylester ab, wie durch 
den' Oeruch festgestellt werden konnte. 

Nun versuchten wir noch die Umsetzung yon Formylverbindungen 
sekundfirer Basen mit a-Crotons/iurefithylester. Eigenartigerweise ging 
djese Reaktion nieht so vor sieh wie beim Acrylester. Als Beispiel w~thlten 
wir gorrnanilid, das wir mit ~.-Crotons/iure/ithylester ohne Zusatz eines 
Stabilisators 14 Stunden auf 2 2 0 -  2300 erhitzten. Das einzige von uns aus 
dem Reaktionsgemisch isolierte Produkt war das Anilid der Crotons~iure. 

3 Rec. Tray. chim. Pays-Bas 60, 176-84 (1941), Chem. Zbl. 1941 II, 342. 
L Ptazek, A. Marcinkow und Ch. Stammer, Roczniki Chem. 15, 365-77 ~ 

(1935), Chem. Zbl. 1936I, 1220. 
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Experimenteller Tell. 

13- M e t h y l a m i n o - p r  opions~iur  e-m e t h y l e s t e r  (A). 

6,75 g Methylammoniumchlorid, 8,6 g Acrylsduremethylester und 20 ccm 
Methanol wurden mehrere Stunden unter Rfckflug gekocht. Bei dieser 
Versuchsanordnung trat keine Reaktion ein. 

Bei einem weiteren Versuch wurde zum gleichen Ansatz noch 1 Tropfen 
50~ Kalilauge zugegeben und dann l/~Stunde unter RihckfluB er- 
hitzt. Dann wurde das Methanol abdestilliert und der Rfickstand mit 
Wasser behandelt, worin er sich bis auf kautsehukartig polymerisierten 
Acrylester 16ste. Die L6sung wurde mit Kaliumkarbonat ges~ittigt und 
ausge~ithert. Durch Fraktionieren des Atherrfickstandes bei 11 Torr 
wurden nur geringe Mengen einer Fraktion 50--700 erhalten, die viel- 
leicht den t3- Methylamino-propionsdure- methylester enthalten mochte. 
Die Hauptmenge siedete bei 1320 und war fl,~'-Methylimino-dipropion- 
sdure- dimethylester. 

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

5,9 g (0,10 Mol) Formylmethy&min und 12,9 g (0,15 Mole) mit 0,1% 
Hydrochinon stabilisierter Acrylsduremethylester wurden im Rohr 17 Stun- 
den auf 1500 erhitzt. Dann wurde unter Verwendung eines Kolbens mit 
eingebauter lJP'idmerSpirale 5 fraktioniert. Nach dem Abdampfen yon wenig 
unver~indertem Acrylester, SdP.75 o 8 3 - 8 6  ~ Temperatur der LOsung..bis 
120 o ansteigend, wurde im Vakuum fraktioniert und 1,18 g eines Oles 
vom Sdp.19 84 - 87 o erhalten, w~ihrend die Hauptmenge - 10,42 g - bei 
1,5 Torr und 108-  1120 fiberging. Letztere Verbindung war Formyl-lg- 
methylamino-propionsdure-methylester und wurde zur Analyse dutch Wieder- 
holung der Destillation gereinigt. Sdp.11 122-126  ~ Sdp.o,592--96~ 
Farblose 61ige Flihssigkeit mit schwachem Oeruch nach Acrylester; leicht 
I6slich in Alkoholen, Ather und Wasser. 

C6HIIOsN (145,16) Ber. N 9,65, OCH 3 21, 38, 
Oef. N 9,58 9,69, OCHa 21,37, 21,45. 

Uber den Einflug von VerS.nderungen der Reaktionsbedingungen orien- 
tiert die Tab21, die besonders die Notwendigkeit hoher Temperaturen zeigt. 
Hydrochinon verbessert die Ausbeute, weft die Polymerisation des Acryl- 
esters zurfickgedrfingt wird. Das im Versuch 6 erhaltene Rohprodukt 
enthielt noch viel stickstofffreie Verbindungen, die Ausbeute an reinem 
Formyl@methylamino-propions~iure-methylester, wurde nicht bestimmt, 
lag aber wesentlich tiefer als die des Rohprodukt~s. Versuch 4 der Tabelle 
ist oben beschrieben. 

5 Bernhauer, Einftihrung in die organisch-chemische Laboratoriumstechnik, 
2. Aufl. S. 103. Wien, Springer-Verlag, 1939. 
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Tabelle 1. 

Formyl- [ Acrylsliure- K a t a l y s a t o r  Formyl-~-methylamino.propion- 
Nr. methylamin I methylester Stabi~ Ausflihrung sliuremethylesterAusgangsstoffe)(oder rfickgew. 

1 2,95 g 6,45 g 

5,9 g 

5,9 g 

5,9 g 

20,0 g 

12,9 g 

12,9g 

12,9g 

12;9g 

58,5g 

38,7g 

0,16 Hydro- 
chinon 

0,16Hydro- 
chinon 

0,2 g KOH 

0,16 Hydro- 
chinon 

0,26 g Hydro- 
chinon 

3 Stdn. unter 
RiickfluB ge- 

kocht 
16 Stdn. 100 ~ 

3 Stdn.84-86 c 

17Stdn. 1500 

8 Stdn. 160 
bis 1700 

8 Stdn. 1550 

2,15 g Formylmethylamin 
zuriick 

10,75 gAcrylester zuriick 

Keine Reaktion 

10,72g... 746 d. Th. 

28,0 g . . .  57,06 d. Th. 

13,3 gRohprodukt (41,9 % 
d. Th.) 

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

2,0 g Farmyl-methylarnino-propions~ure-methylester wurden mit 20 ccm 
2,5n-methanolischer Salzsiiure 4 Stunden unter RfickfluB gekoch L Nach 
dem Eindampfen der L6sung im Vakuum wurde der Rfickstand in wenig 
Eiswasser gel6st und ausge~ithert. Dann wurde die w~iBrige L6sung 
unter Kfihlung mit t(aliumkarbonat ges~ittigt und erneut ausge~ithert. 
Letztere .~therlOsung wurde fiber Natriumsulfat getrockndt, eingedampft 
und das O1 im Kugelrohr destilliert. 11 Torr, Luftbad 4 0 - 7 0  ~ Ausb. 
1,I g (68~ d. Th.). 

Zum Vergleich wurde die Verbindung nach K. Morsch I mit Phenyl- 
isocyanat in ~-(N2-Phenyl-Nl-methylureido-)propionsdure-methylester yore 
Schmp. 58 - 59 0 verwandelt. 

Bei lhngerem Aufbewahren wird die Base unter Bildung yon Kon- 
densationsprodukten z~ihflfissig. 

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

4,72 g Formylmethylamin und 12,0 g mit 0,1 o~ Hydrochinon stabili- 
sierterAcrylsdiure~thylester wurden im Rohr 11Stunden auf 160-  1650 er- 
hitzt. Nach dem Abdestilllei:en des fiberschfissigen Acrylesters wurde bei 
11 Tort fraktioniert. Formyl-~-methylamino-propionsdure-~t[zylester, farb- 
loses Ol, Sdp.ll 1 3 4 - 1 3 6 ~  Ausb. 6,0g (47% d. Th.). 

Um ftir die Analyse die letzten Spuren des Formylmethylamins zu 
entfernen, wurden 1,67 g des Rohproduktes in 20 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff ge16st, durch eine l 0 cm hohe Aluminiumoxyds~tule yon 1 cm Durch- 
messer chromatographiert und mit 20 ccm Tetrachlorkohtenstoff nach- 
gewaschen. 

Ein Vorversuch hatte gezeigt, dab 1 Tell Formylmethylamin aus einer 
L6sung yon 0,1 g in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff auf ca. 3 Teilen Alu- 
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miniumoxyd nach Brockmann adsorbiert wird, w~hrend Formyl-[3-methyl- 
amino-propions~iure-/ithylester im Durehlauf gefunden wird. 

Das Filtrat wurde eingedampft und der Rt~ckstand aus einem Kugel- 
rohr bei 11 Torr nochmals destilliert. 

CTHlsOsN (159,18) Ber. N 8,80 (]el. N 8,88. 

J3 -Methy lamin  o - p r o p i o  n s / i u r e - ~ t h y l e s t e r .  

3,0 g der 0bigen Formylverbindung wurden mit 30 ecm 10%iger 
absol.-alkohol. Salzs/iure 2 Stunden unter R/ickflug gekocht. 

Die Gewinnung der Base erfolgte wie beim ~-Methylamino-propion- 
siiure.methylester. Base im Kugelrohr destilliert, ! 1 Tort, Luftbadtemp. 55 ~ 
Ausb. 1,1 g (44,5% d. Th.). garbloses O1, das sich beim 1/ingeren Stehen 
zu festen Stoffen kondensiert. 

Pikrat: Aus der Base mit Pikrins~iure in Atherl6sung; gelbe Kristalle, 
die in wenig heil3em Alkohol gel6st und durch Zusatz yon Petrol/ither 
kristallisiert erhalten wurden. Schmp. 91 ~ 

C12H16OgN 4 (360,28) Bet.  N 15,55 (?el. N 15,62. 

t3-Form a n i l i n o - p r o p i o n s ~ i u r  e - / i t h y l e s t e r .  

6,5 g Formanilid und 10,0 g mit Hydrochinon stabilisierter Acryls~iure- 
iithylester wurden im Bombenrohr 8 Stunden auf 210-2200 erhitzt. Der 
(iberschfissige Acrylester wurde im Wasserstrahlvakuum entfernt und der 
Riiekstand bei 0,05 Torr fraktioniert, wobei die Hauptmenge bei 136 - 1440 
als schwachgelbes O1 ~berging. Ausb. 7,9 g (67'~ d. Th.). 

Zur Analyse wurde die Verbindung in Tetrachlorkohlenstoff gel6st 
und durch eine Aluminiumoxyds/iule f!ltriert, um die letzten Anteile 
vcn FormanUid zurfickzuhalten. Das giltrat wurde eingedampft und der 
Rfickstand nochmals im Hochvakuum destilliert. SdP.0,05 144-148  ~ 

CI~HisOaN (221,25) Ber. N 6,33 Qef. N 6,36. 

[3~An i l i n o - p r o p i o n s / i u r e - ~ i t h y l e s t e r .  

4,0 g ~-Formanilino-propionsiiure-iiChylesterwurden mit 40 ecru I 0 % iger 
absoluter alkohOlischer Salzs~iure 2 Stunden unter Rfickflu6 gekocht. Naeh 
der fibli<:hen Aufarbeitung wurde die Base im Kugelrohr destilliert. Sdp.11 bei 
der Luftbadtemp. 130 - 135 ~ farblose Fliissigkeit, Ausb. 2,1 g (60,0 % d. Th.). 

Pikrolonat: 0,9 g B~tse wurden mit der alkoh.91ischen L6sung yon 
1,23 g Pikrolons~iure versetzt. Die Kristalle wurden aus Alkohol um- 
kristallisiert. Sehmp. 160 -  161 ~ 

C21Hz3OTN ~ (457,43) Ber. N 15,32, OCzH~ 9,85 Oef. N 15,82, OC2H 5 9,55. 

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

13,5 g Formylbenzylamin und '15,0 g mit Hydrochinon stabilisierter 
Acrylsiiure~ithylester wurden 12 Stunden im Rohr auf 180-2100 erhitzt. 
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Nach demAbdampfen desfiberschfissigen AcrylestersbeiWasserstrahlvakuum 
wurde der Rfickstand bei 0,05 Torr fraktioniert. Die Hauptmenge ging als 
farblose Flfissigkeit bei 148-1500 aber, Ausb. 14,22 g (60,5% d. Th.). 

20,1 g (in mehreren AnsS.tzen gewonnen) wurden in 80 ccm Tetra- 
chlorkohtenstoff gel6st, durch Aluminiumoxyd filtriert und mit 30 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Das nach dem Abdampfen des L6sungs- 
miItels zui-fickbleibende Ol wurde nochmals destiltiert, Sdp.o,o5 147 - 149 ~ 

CIaH17OaN ('235,27) Ber. N5,95 clef. N 6,12. 

1 3 - B e n z y l a m i n  o-prop~io n s / i u r e - f i t  h y l e s t e r .  

3,3 g fl-Formylbenzylamino-propionsiiure-atlzylester wurden mit 35 ccm 
10%iger absoluter alkoholischer Salzs~iure 2 Stunden unter Rfickflug 
erhitzt. Die in normaler Weise erhaltene Base wurde im Kugelrohr 
destilliert. Sdp.ll bei der Luftbadtemp. 135 - 140 ~ Ausb. 1,9 g (65% d. Th.). 

Hydrochlorid: Base in absolutem Alkohol ge!6st und mit absoluter alkoho- 
lischer Salzs/iure neutralisiert (Kongo). Bei der Zugabe von Ather kristallisiert 
das Hydrochlorid und wird aus Alkohol-Ather umkristallisiert. Schmp. 154 ~ 

C12H1702N. HCI (243,73) Ber. N 5,75 Oef. N 5,63. 

F o r m y l c y c l o h e x y l a m i n .  

9,9 g Cyclohexylamin wurde mit 5,4 ccm 85%iger Ameisens~ture ver- 
setzt und das gebildete Wasser abdestilliert, bis der Siedepunkt des Formyl- 
cyclo/zexylamins erreicht war. Sdp.75 o 260~ Sdp.ll 135 -  136~ Ausb. 10 g 
(78,5% d. Th.). 

CTH13ON (127,18) Ber. N 11,02 Gel. N 10,89, 

f3-(gor m y l c y c l o h e x y l a m i n  o-) p r  o p i o n s ~ u r e - ~ i t h y l e s t e r .  

12,7g Forrnylcyclohexflamin und t5,0-g mit Hydmchinon stabilisierter 
Acrylsiiureiithylester wurden im Bombenrohr 14 Stunden auf 2000 erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des fiberschfissigen Acrylesters wurde bei 11 Torr 
fraktioniert, fl-(Formylcyclohexylamino.jpropionsdure-iithyles[er, farbloses 01, 
Sdp.ll 1 7 5 -  178 ~ Ausb. 7,65 g (33,7% d. Th.). 

13-Cycloh e x y l a m i n  o - p r o p i o  n s f i u r e - i i t h y l e s t e r .  

3,0 g ~-(Formylcyclohexylamino-)propionsfiure.iithylester wurden mit 
60 ccm 10~ absol.-alkohol. Salzs~iure 2 Stunden unter RfickfluB ge- 
kocht. Bei fiblicher Aufarbeitung wurde der fl-Cyclohexylamino-propion- 
siiare-fithylester als O1 erhalten, alas bei 11 Torr und einer kuftbadtemp. 
yon 115-1200 aus dem Kugelrohr destillierte. 

Pikrat: Die aus der Base mit iitherischer Pikrins~iure erhaltenen Kristalle 
wurden in heil3em Alkohol gel6st und mit Wasser gef~illt. Schmp. 109 bis 
111,50 . 

C171-]'2+O9N 4 (428,39) Ber. N 13,08 Clef. N 13,12. 
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1 3 - F o r m a m i n o - p r o p i o n s / i u r e - / i t h y l e s t e r  und [3,13 ' -Formimino- 
d i p r o p i o n s ~ i u r e - d i ~ i t h  y l e s t e r .  

4,5 g (0,1 MoO Formamid wurden mit 30,0 g (0,3 MoO mit Hydro- 
chinon stabilisiertem Acrylsiiaretilhylester im Rohr 14 Stunden auf 170 bis 
1800 erhitzt. Nach gntfernung des fiberschfissigen Acrylesters wurde der 
Rfickstand bei 0,05 Torr fraktioniert. 

1. Fraktion 113-- 116 ~ Ausb. 3,9 g, 
II. Fraktion 166-171  o , Ausb. 4,1 g. 

Die L Fraktion wurde in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff gel6st, dutch 
Aluminiumoxyd filtriert und mit 20 ccm L6sungsmittel nachgewaschen. 
Naeh dem gindampfen des Filtrates wurde der Rtickstand nochmals im 
Kugelrohr bei 0,05 Torr und einer Luftbadtemp. von 9 0 -  1050 destilliert. 
Die Verbindung warfl-Formamino-propions~ure-iithylester. Ausb. 27 % d. Th. 

C6HllOaN (145,16) Ber. N 9,65 Oef. N 9,72. 

Die II. FraMion wurde ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff gel6st und 
durch Aluminiumoxyd filtriert. Der RCmkstand des Filtrates wurde bei einer 
Luftbadtemp. yon 125-1350 und 0,05 Torr aus einem Kugelrohr de- 
stilliert. Die Verbindung war fl, fl'-Formimino-dipropionstiure-di6thylester. 

CnH~9OsN (245,27) Ber. N 5,71 Oef.  N 5,81. 

f 3 - A l a n i n ~ i t h y l e s t e r  und  /3, i S ' - I m i n o - d i p r o p i o n s ~ i u r e -  
d i / i t h y l e s t e r .  

Zur Darstellung dieser beiden Basen gingen wir nicht -yon den oben 
beschriebenen Formylverbindungen aus, sondern unterwarfen das bei der 
Umsetzung von Formamid mit Acrylsdureiithylester erhaltene Rohprodukt 
der Verseifung. 

4,5 g (0,1 Mol) Formamid und 30 g ( 0 , 3  Mol) Acrylsiiureiithylester 
wurden im Rohre 24 Stunden auf 170 -180  o erhitzt. Das Reaktions- 
prOdukt wurde mit I00 ccm 10%iger absol.-alkohol. Salzs~iure unter Rfick- 
flul3 gekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde der Rfickstand 
in Wasser gel6st, mit Kaliumkarbonat ges~ittigt und mit Ather ausge- 
schfittelt. Der Atherrfickstand wurde fraktioniert. 

L Fraktion Sdp.11.50 - 53 ~ Die Verbindung ist fl-Alaniniithylester und 
wurde als farbloses Ol in einer Ausb. von 1,25 g (10,7% d. Th.) erhalten. 

Styphnar In ~itherischer L6sung gef~iIlt und aus Alkohol-Ather um- 
kristallisiert. Schmlx 141-  142,5 o u. Zers. 

C, HI4010N 4 (362,25) Ber. N 15,47 Qef. N 15,64. 

Sautes Oxalat: 1,2 g Base wurden in heil3em Alkohol mit 1,3 g Oxal- 
s~iure versetzt. Die beim Erkalten ausfallenden Kristalle wurden noch- 
reals aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 108 ~ 

CTHlaO6N (207,18) Ber. N 6,76 Oef.  N 6,83. 
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IL Fraktion Sdp.ll 140-  143 ~ Die Verbindung, die in einer Ausbeute 
yon 4,08 g (18,89 d. Th.) erhalten wurde, war ~,t3'-Imino-dipropionstiure- 
ditithylester. 

Saures Oxalat: Aus 0,85 g Base und 0,49 g Oxals~iure in Alkohol. 
Schmp'. 176~ 177 ~ 

Ct~H21OsN.(307,29) Ber. N 4,56 G ef. N 4,45. 

3 - F o r m a m i n o p y r i d i n .  

3,0 g 3-Aminopyridin, das nach der Vorschrift yon Oitselts und Wibaut 3 
erhalten worden war, wurden mit 60 ccm Ameisensduredthylester im Ein- 
schluBrohr 8 Stunden auf 130-1400 erhitzt. Durch Fraktionieren des 
Reaktionsproduktes wurde 3-Formaminopyridin vom Sdp.o,o5 1 0 5 - 1 1 0  ~ 
erhalten. Ausb. 3,15 g (81% d. Th.). Aus Ather, in dem es schwer i6s- 
lich ist, umkristallisiert. Schmp. 94 ~ Die Verbindung ist mit der aus 
3-Aminopyridin und Ameisensaure yon Plazek 4 erhaltenen identisch. 

F o r m y l - 3 - a m i n  o p y r i d i n o - p r o p i o n s ~ i u r e - / ~ t h y l e s t e r .  

1,2 g 3-Formaminopyridin und ' 2,0 g mit Hydrochinon stabilisierter 
Acrylstiuretithylester wurden im Rohr 12 Stunden auf 130 ~ erhitzt. Bei 
der Anwendung h6herer Temperaturen tritt starke Verharzung auf. Das 
Reaktionsprodukt wurde 'ira Kugelrohr fraktioniert, wobei der Formyl-3- 
aminopyridino-pr.opionsdure-tithylester bei 0,05 Torr und der Luftbadtemp. 
1 3 5 -  140 o als Ol fiberging. Ausb. 0,87 g (39,2~ d. Th.). 

Pikrolonat: 0,1 g Base wurden mit einer k6sung yon 0,12 g Pikrolon- 
s~iure in 5 ccm Alkohol versetzt und die erhaltenen l(ristalle aus Alkohol 
umkristallisiert. Schmp. 129-- 131 o 

C2tH22OsN6 (486,43) Ber. N 17,28, OC2H~ 9,26, 
Oef. N 17,45, OC2H 5 9,28. 

U m s e t z u n g  v o n  F o r m a n i l i d  m i t  ~ - C r o t o n s ~ i u r e / i t h y l e s t e r .  

6,5 g Farmanilid und 11,4 g a-Crotanstiureiithylester wurden im Rohr 
14 Stunden auf 2 2 0 -  2300 erhitzt. Der fiberschfissige Crotons~iure/ithyl- 
ester wurde bei Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der z~hflfissige Rfick- 
stand bei 0,05 Torr fraktioniert. Die einzige Verbindung, die dabei isoliert 
wurde, stammte aus der Fraktion 151 - 1520 und erstarrte zu Kristallen, die 
nach dem Uml6sen aus Ather und F/illen mit Petrol/~ther bei 1160 schmolzen. 
Dieser Schmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit einem dutch Er- 
hitzen yon a-Crotonstiuretithylester und Anilin erhaltenen a-Crotons~ure- 
anilid zeigte, dab bei der Reaktion diese Verbindung entstanden ist. Der 
gewfinschte fl-Formanilino-crofonsdure-tithylester wurde im Reaktions- 
produkt nicht gefunden. 


