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Denn dass die beobachteten Ketone nicht allein durch die trockne
Destillation der Zinksalze, sondern durch eine eigenthiimliche Ein-
wirkung des Zinkstaubes auf den Sidurerest entstehen, haben, wie mir
scheint, die Versuche mit Essigsdureanhydrid und Aethylacetat mit
bioreichender Gewissheit erwiesen.

Durch Einwirkung des Zinkstaubes auf die Kohlensdiure und den
Wasserdampf entsteht das ausnahmslos beobachtete Kohlenoxyd sowie
der Wasserstoff. Die in den Gasen enthaltenen Kobhlenwasserstoffe —
selbstverstindlich mit Ausschluss derjenigen, die wie das Aethylen
bei der Zersetzung des Aethylacetats ihre Entstehung dem in der
urspriinglichen Verbindung enthaltenen Alkoholreste verdanken —
fasse ich als Produkte der Einwirkung des Zinkstaubes auf die zu-
nichst entstandenen Ketone auf. Dabei hat sich nun allerdings ein
Resultat ergeben, das ich nach den bei den Alkoholen gemachten
Erfabrungen nicht erwartet hiitte. Die Koblenstoffatome der Alkyl-
reste haften so fest an einander, dass, wie ich es bei dem Aethyl-
alkohol nachgewiesen habe, es einer bedeutenden Temperaturerhéhung
bedarf, um ihre Bindungen zu 13sen. Die Gruppe CO scheint dagegen,
wie der Zerfall des Acetones sowie des Butyrones beweist, sehr lose
gebunden zu sein.

Die Entscheidung der Frage, ob dem Zerfall des Saurerestes in
obiger Weise eine allgemeine Bindungseigenthiimlichkeit der Carboxyl-
gruppe zu Grunde liegt oder nicht, muss weiteren Versuchen besonders
mit zweibasischen Siuren, die ich alsbald in Angriff zu nebmen ge-
denke, vorbehalten bleiben.

Wien, November 1880, Laboratorivm des Prof. E. Ludwig.

492. J. Plochl: Useber Phenylamidoessigséure.

(Eingegangen am 16. November; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. A. Piuner.)

Beilstein und Reinecke!) haben schon im Jahre 1865 ver-
sucht, durch Einwirkung von Blausiure und Salzsdure auf Hydramide
zu den Analogen des Alanins, den aromatischen Amidosduren zu ge-
langen, ohne dass ihr Bemiihen mit Erfolg gekront warde, Sie er-
hielten z. B. aus Hydrobenzamid statt der gesucbten Amidosidure einen
Kérper, der wohl identisch wit dem Benzoylazotid Laurents, C; sH 4Ny,
sein diirfte, fir den sie aber die Formel C,4,H ;N3 aufstellten.

Erlenmeyer?) hat nun im Jahre 1377 in Gemeinschaft mit
Schiiutfelen gezeigt, dass das Anishydramid sich mit zwei Molekiilen

1) Ann. Chem. Pharm. 136, 169.

2) Sitzungsberichte d. Acad. d. Wissenschaften zu Miinchen und diese Derichte
XI, 149.
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Blausiiure zu einem Diimidodinitril vereinigt, welches sich beim Er-
hitzen mit Salzsiiure unter AbLspaltung von Anisaldehyd in eine dem
Tyrosin isomere Amidosiure verwandelt:
C,H,0CH;CH. C¢H,0CH,; CH:~-CN
SN >N---H
i) ¢,H,OCH,CH¢ +2CNH = C,H,0CH,;CH<
>N SN--H
C¢H,O0CH,CH" C¢s H,0CH, CH--CN
C,H,O0CH;CH--CN +2H,0
>N H
2) C¢H,O0CH,;CH +H,0=C,H,0OCH,CHO
»>NH
CaH,OCH;CH--CN+2H,0
+ 2(05 H,OCH; CHNH,\ + 2NH,

¢ooH

Im Hinblick auf diese Ergebnisse mussten die von Reinecke
und Beilstein bei jhren Untersuchungen erzielten Resultate sebr be-
fremdend erscheinen, und es war daher ein erneutes Studium der Ein-
wirkungsprodukte von Blausiure auf Hydrobenzamid mit und ohne
Gegenwart von Salzsiiure wiinschenswerth.

Trigt man ein Molekulargewicht reines Hydrobenzamid in etwas
mehr als zwei Molekulargewichte absolute Blausiure unter Abkiihlung mit
Eiswasser ein, so 16st sich dassclbe darin vollstindig auf und man erhélt
ein dickliches Oel, welches bei stirkerer Abkiihlung mit Kéltemischung
allmilig zu einem krystallinischen Kuchen erstarrt. Die Analyse dieses
Korpers lisst es als unzweifelbaft erscheinen, dass dus Hydrobenzamid
genau 8o wie das Anishydramid unter Aufnahme von zwei Molekillen
Blausdure glatt in das entsprechende Diimidodinitril ibergegangen ist:

CsH,CH.-CN
“NH

CsH, CH<
*NH

CsH,CH*-CN

Das schwach gelb gefirbte, krystallinische Cyaniir schmilzt Lei
550 C. ohne Zersetzung und erstarrt nach einiger Zeit wieder kry-
stallinisch.

Es ist leicht 18slich in Aether und Alkobol, uuléslich in reinem,

ras loslich in blausdurehaltigem Wasser. Leitet mau in die trockne
che Losung desselben Salzsiuregas ein, so bildet sich zunichst

tiger, alsbald aber krystallinisch werdender Niederschlag, der

sr Analyse die doppelt salzsaure Verbindung der Basis ist.
.usammenbringen derselben mit Wasser wird sie wieder grissten-

., in das freie Diimidodinitril - und Salzsdure zerlegt; in der sauren
dssrigen Losung tritt zagleich deutlich der Geruch nach Bitter-
maudeldl auf, welches von der Zersetzung einer kleinen Menge salz-
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sauren Diimidodinitrils herrihrt, das unter Aufnahme von einem Mole-
kulargewicht Wasser in ein Molekulargewicht Benzaldehyd und zwei
Molekulargewichte salzsaures Amidonitril gespalten wird, wie die fol-
gende Gleichung versinnlicht:
CsH,CH-CN
*NH
CsH,CH<
*NH :
CeH,CII:..CN CN

Wenn man diese Losung nach dem Extrabiren des Bittermandeldls
mit Aether iiber Schwefelsiure eindampft, so krystallisirt das salzsaure
Amidonitril in ziemlich langen, glinzenden Nadeln aus.

Bebandelt man das Diimidodinitril, oder besser gleich dessen
doppeltsalzsaure Verbindung mit rauchender Salzséure einige Tage in
gelinder Wirme, bis beim Verdinnen mit Wasser eine klare, gelb
gefirbte Lisung entstebt, und kocht diese etliche Stunden, =0 hat man
nach dem Abdestilliren des gebildeten Bittermandeldls im Riickstande
die salzsaure Phenylamidoessigsdure, aus welcher nach dem Eindampfen
durch Ammoniak die Amidosiure fast rein abgeschieden werden kann.
Die Zersetzung der Base in Aldebyd und Phenylamidoessigsiure gebt
auf diese Weise fast quantitativ vor sich.

Es scheint sich hicrdureh die von Erlenmeyer und Schiuaf-
felen zuniichst mit dem Anishydramid ausgefihrte Reaktion bei den
tibrigen aromatischen Hydramiden zu wiederholen und fiir die Dar-
stellung von Amidosiiuren sehr zweckmiissig zu sein.

Die Eigenschaften der erhaltenen Amidosiiure stimmen mit den
von Stdckenius und Tiemann fir die Phenylamidoessigsiure an-
gegebenen iiberein und es lisst sich desshalb an der Identitiit derselben
mit den von den genannten Forschern erhaltenen Produkten nicht
zweifeln. '

Ueber die Entstehuugsweise und Zusammensetzung des Rei-
necke-Beilstein’schen Korpers loffe ich spdter Niheres mittheilen
zu konnen.

+ H,0 = C,H,CHO + ‘Z(CSHSQHNH.‘,HCI>

Zum Schlusse mdchte ich noch beziiglich der ,Zergliederung®
der Strecker’schen Alaninreaktion, die nach Tiemann (diese Be-
richte XIII, 382) bis jetzt nicht ausgefiibrt worden, auf die betreffende
Literatur verweisen: Erlenmeyer’s Lehrbuech der org. Cher
Seite 308, Ann. Chem. Pharm. 177, 133 und Ann. Chem. P
200, 120.

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratorium, den 15, Nos





