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stallbrei wurde durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt. Smp. 60°, unscharf; Pikrat, 
Smp. 128-129,5O. 

E r m i  t t l u n  g des  Ko m ple  x b i ldung sver  m 6 gens. Wir titrierten ca. 10-Z-mol. 
Losungen der zu untersuchenden Komplexbildner nach Zusatz von 1 Aquivalent HCI mit 
0,l-n. NaOH, und ein zweites Mal, unter genau gleichen Bedingungen, unter Zusatz von 
0,l-0,25 Aquivalenten Me2: (in Form der Sulfate). Diesen Bjerr~m-Titrationskurvon') 
entnahmen wir die Grosse AH+, die die H+-Menge misst, die durch Bildung von Ion-Dipol- 
komplexen, Acido-Komplexen und Hydroxyden &OH+ bzw. NiOH+ frei geworden sind. 

In  einem pH-Gebiet, in dem ~ K N H  < pH, fallt die Ion-Dipolkomplexbildung ausser 
Betracht. Unter Beriicksichtigung der Basendissoziationskonstanten von CuOH+ und 
NiOH+ 2 ,  liisst sich dann angenahert die Summe s -= 1 MeR+ 1 + 2 I MeR, 1 berechnen. J e  
nachdem, ob s < 0,5 I Me2+ ltotal oder 1,2 I Me2+ Itotdl < s < 1,8 1 Me2+ \total, kann in 
erster Naherung k,* oder k,* ermittelt werden3). 

Alle Messungen wurden ohne Beriicksichtigung der Aktivitiitskoeffizienten bei 25O 
in H,O mit einem Metrohm-Prazisionspotentiometer E 187 mit kombinierter Glaselektrode 
ausgef uhrt. 

Die Mikroanalgsen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der CIBL4-  
Aktiengesellschaft (Dr. H.  Gysel). 

SUMMARY. 

The capacity of forming metal chelates of a few cr-pyridyl carbi- 
nols and of an a-piperidyl carbinol with Cu2+- and Ni2+-ions has been 
determined. As far as the stability of the chelate ring is concerned, 
pyridyl-( 2)-carbinol is almost as strorig a complexing agent as oxine. 
Introduction of a methyl group in %'-position heavily decreases 
complex formation. 

Anstalt fur anorganische Chemie der Universitat Basel. 

128. Die Struktur der isomeren /?-Benzylamino- 
crotonsaure-athylester 

von H. P. Schad. 
(4. VI. 5 5 . )  

Durch Umsetzung von Acetessigsaure-Bthylester und Benzylamin 
erhielt R. M0hZnu4) zwei isomere Verbindungen, welche er als die cis- 
und trans-Formen des @-Benzylamino-crotonsaure-athylesters I bew. 
I1 betrachtete. Diese Annahme wird durch die von K. von Auwers d3 
H .  WunderZiny5) gemessenen Molekularrefraktionen der beiden Ver- 
bindungen gestiitzt. Diese Autoren sprachen ferner die Vermutung 

I )  J .  Bjerrum, 1. c. 
2, H.  Irving & R. J. P. Williams, J. chem. Soc. 1953, 3192. 
3) s. Fullub, 1. c. 
4, R. MOhZau, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3377 (1894). 
5, K. v. Auwers & H .  Wunderling, Ber. deutsch. chcm. Ges. 65 B, 79 (1932). 
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am, dass die hoherschmelzeritle cr-Form das trans-Isomere, die tiefer- 
schmelzende P-Form das cis-Isomere l )  darstelle. 

/j-I3enzylamino-crotonsaure-&thylester B-Form (cis) 

Smp.; Nass-Smp. O C 1  . . . . . . . . . . .  21; 18,ri-19,5 
Depression cles Nass-Smp. OC . . . . . . . .  1 
1,iislichkeit bei 10°C (g in 100 g Losuiigsmittel) 

1,s 

in Benaol . . . . . . . . . . . . . . .  180 
in Alkohol 72 
in Ather 196 

2Lnrilx in m ,u . . . . . . . . . . . . . . .  286,5 

. . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . .  

Im Zusammenhang mit der Untersuchung einer neuartigen Pyrrol- 
ring-Synthese2) aus B-Amino-cl.otonsaurcester- Derivaten wurde eine 
zuvcr1:tssige Strukturbestimmung obiger Verbindungen notwendig. 
Dazu wurde wie bei dcr Strukturbestimmung anderer P-Amino-croton- 
s4ureestcr-l)erivate3) der Vergleich der UV.-Absorptionen, der Smp., 
Nass-Smp. sowie der relativen Loslichkeiten herangezogen (sieheTab.). 

Diese Daten sprechen fur die cis-Enaminstrulitur I der ,+Form. 
Smp. 21 O, und die trans-Enaminstruktur 11 der cc-Form, Smp. SOo. 

a-Form (trans) 

80; 71-74 
6 

6 
555 
495 

275,5 

Da in der cis-Form die Voraussetzungen zur Bildung einer intra- 
molekalaren Wasserstoffbrucke vorhanden sind, mussen die zwischen- 
molckularen Krafte geringer sein, was oincn tieferen Smp. und grosserc 
Loslichkeit zur Folge hat. Die geringere Depression des Smp. durch 
Wasser4) und die langerwellige Lage des Maximums der UV.-Rb- 
sorption (Pig. 1) weisen ebenfalls auf die Chelatstruktur I hin. 

Hingegen miissen in der trans-Form I1 die zwischenmolekularen 
Kriifte grosser, die Gitterenergie im kristallinen Zustand somit hoher 
win. l m  Einklang damit geht die tieferschmelzende cis-Form langsam 
in die h0herschmelzentle trans-Form iiber. In  der Schmelze5) und in 
Losung hingegen findet der umgekehrte Vorgang statt, was in letz- 

In bezug auf Carbathoxy- und Amino-Gruppen. 
z, C. A .  Grob & K .  Camenisch, Hclv. 36, 49 (1953); C. A. Grob & H.  P. &had, Helv. 

3, C. A .  Crob, Helv. 33, 1787 (3950). 
4, It’. Baker, J. chem. 6oc. 1934, 1684. 
5 ,  R. Mohlau. 1. c. 

38, 1121 (1955). 
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terem Fall an  Hand der Lageanderung des UV. -Absorptionsmaximums 
verfolgt werden kann. 

Fig. 1. 
UV.-Spektren in 95-proz. Athanol. 

Kurve I : cis-b-Benzylamino-crotonsaure-athylester. 
Kurve I1 : trans-p-Benzylamino-crotonsaure-athylester. 

In  Tetrachlorkohlenstoff-Losung z. B. wandelt sich das trans-Isomere bei 20O innert 
30 Min. in das cis-Isomere urn. I n  athanolischer Losung bildet sich ein Gleichgewicht am, 
in welchem die cis-Form mit intramolekularer H-Brucke uberwiegt. Die Einstellung dieses 
Gleichgewichtes (Absorptionsmaximum bei 283,5 mp) ist bei 20° nach ca. 70 Std., bei 65O 
schon nach 4 Std. erreicht. 

Das 1R.-Spektrum (Fig. 2 a) der cis-Form weist charakteristischo 
Randen bei 3,05 p (3280 em-l) ( Y ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  6,22 p (1620 cm-I) und 
6,67 ,LA (1500 cm-l) ( Y,,,,,~~~,.~~ c=c) sowie eine starke Bande bei 6,05 p 
(1650 cm-I) auf, welche dem p-amino-cc,p-ungesattigten Estercarbonyl 
zugeschrieben werden kann. Infolge der ausgedehnten Resonanz in 
solchen Systemenl) ist diese Rande weit ins liingerwellige Gebiet ver- 
schohen, cine Beobachtung, die bereits bei /?-amino-a,b-unges&ttigten 
Ketonen gemacht worden ist ”). 

__ 
l) C. A. Grob, 1. c. 
2, N .  H .  Cromwell, F .  A .  Miller, A. R. Johnson,, R. L.Prank & D. J .  Wallace, J. Amer. 

chem. Soc. 71, 3337 (1949). 
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In der trans-Form (Fig. 2b) liegen die entsprechenden Banden 
bzw. 6,0 ,u (1667 em-l). von vNH uncl Y ~ ~ ~ ~ ~ ~ = ~  bei 3,0 p (3340 
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Fig. 2 a. 
IR.-Spektruin von cis-p-Benzylamino-crotonsaure-athylester. Aufgeriommen flnssig, als 

Film von 0,01 mm auf Per~in-EZmer-IR.-Spektrograph. 

Fig. 2b. 
IR.-Spektruni von trans-p-Benzylamino-crotonsaure-athylester. Aufgenommen in Nujol, 

Schichtdicke 0,01 mm, auf Perkin-Elmet -1R.-Spektrograph. 

Die Ausfuhrung der Spektren verdanke ich Herrn Dr. P .  ZoZZer. UV.-Spektren auf- 
genommen mit Unmcum SP 500 Spektrophotometrr. In.-Spektren aufgenommen auf 
Perkin-E’lmrr Spektrograph. 

SUMMARY. 

The two isomers of ethyl ,L?-benzylaminocrotonate of m.p. 210 
and 80° are assigned cis- and trans-configurations respectively on the 
basis of wet m.p. determinations, solubility and ultraviolet spectra. 

Interconversion of the two forms has been studied and their 
infrared spectra are recorded. 

Orgsnisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 




