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390. J. Pléchl: Ueber einige Derivate der Benzoylimido-
zimmtsiure.
(Zweite Abhandlung.]?)
(Eingegangen am 14. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.)

In einer friiheren Mittheilung wurde eine eigenthiimliche Con-
densation der Hippursiure mit Benzaldehyd beschrieben, deren Resultat
die Bildung der Benzoylimidozimmtsiure war; im weiteren Verlauf
derselben Abhandlung wurde gezeigt, dass diese Siure bei energischer
Einwirkung von Mineralsiuren oder Alkalien unter Abspaltung des
Benzoyls als Benzoéséiure und des Stickstoffs in Form von Ammoniak
Phenylglycidséiure liefert.

Die seinerzeit fiir die Benzoylimidozimmtséiure und ihr Derivat,
die Phenylglycidsiure, aufgestellten Constitutionsformeln erhalten durch
das Studium der Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf die erste
noch weitere wesentliche Anhaltspunkte. Man konnte némlich bei
Annahme gegebener Strukturformel mit grosser Wahrscheinlichkeit
voraussehen, dass die Benzoylimidozimmtsiure die Bestandtheile von
Ammoniak addiren werde etwa im Siune nachstehender Gleichungen:

CsH; CoH,
CH CHNH,
L : ’NCOCGHa —+ NH3 = :
OH CHNHCOGgH,
COOH doon
oder:
CeHs CoHs
CH. CHNHCO CeH;
I. | NCOC:H; + NH; = !
CH CHNH;
COOH SooH
Lactimid der Benzoyldiamidohydrozimmtsiure.
CoH,
dHNH—W*»w
GHNHCOGH |
GO

Erhitzt man die Benzoylimidozimmtséiure mit concentrirtem wéiss-
rigem Ammoniak im geschlossenen Rohr, so krystallisirt beim Erkalten
das Ammoniakadditionsprodukt, welches bis gegen 75 pCt. der ange-

) Erste Abhandlung, diese Berichte XVI, 2815.
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wandten Sidure entsteht, vollstindig in schénen glinzenden Nadeln
oder Prismen aus. Durch einmaliges Umbkrystallisiren aus Alkohol
oder 50proc. Essigsiure wird es leicht rein erhalten. Die Analyse
des Korpers ergab Zahlen, welche mit den fiir die oben angegebenen
Formeln berechneten Werthen keineswegs iibereinstimmen, sondern
die Bestandtheile des Wassers weniger enthalten.

Gefunden Berechnet
I. H. fﬁr C1GH14N2 02
C 72.60 72.06 72.18 pCt.
H 5.71 5.68 526 »
N 10.58 10.44 10.5 »

Der Korper schmilzt ohne Zersetzung bei 187% reagirt neutral,
ist unléslich in Wasser, verdiinnten Siuren oder Alkalien, wenig 14slich
in Aether. Von heissem Alkohol oder starker KEssigsiure werden
betrichtliche Mengen aufgenommen und beim Erkalten meist in feinen
Nadeln, manchmal auch in zu Warzen vereinigten Prismen wieder
abgeschieden. Nach Analyse und Eigenschaften stellt der Korper das
Anhydrid (Lactimid) der e-Benzoyldiamidohydrozimmtséiure vor, welches
ans der Benzoylimidosiure durch Aufnahme von Ammoniak und gleich-
zeitige Abgabe vou Wasser aus der Amidogruppe und dem Carboxyl
entstanden ist. Dieses Lactimid ist sehr bestindiger Natur; es geht
weder in Beriihrung mit kalten verdiinnten Siuren noch Alkalien uater
Aufnahme von Wasser in die entsprechende Séure iber, und bildet
mit diesen Agentien natiirlich auch keine Salze.

Heisse Mineralsiuren und kaustische Alkalien bewirken indess
eine villige Zersetzung, und die Natur der Spaltungsprodukte, auf
welche ich erst weiter unten eingehen werde, ist verschieden je nach
der Concentration und Dauer der Einwirkung genannter Mittel.

Neben diesem Lactimid, welches als Hauptprodukt der Einwirkung
von Ammoniak auf die Benzoylimidosdure entsteht, finden sich in der
ammoniakalischen Mutterlauge noch zwei andere Korper geldst vor.
Concentrirt man nimlich diese Mutterlauge auf dem Wasserbade, so
scheidet sich nach dem Verjagen des Ammoniaks aus der Loésung ein
neutral reagirender Kérper in schénen Krystallen aus, der nach Analyse
und Eigenschaften nichts anderes ist als Benzamid. In Aether und
Alkohol ist er leicht 18slich; aus heissem Wasser krystallisirt er in
schonen Tifelchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 129°%  Mit Sduren
oder Alkalien gekocht, liefert er unter Abspaltung von Ammoniak
Benzoésiure.

Gefunden Berechnet
1I. fir Ce Hs-' -C O—~~NH2
C 69.58 69.17 69.42 pCt.
H 6.4 6.13 5.78 »

N 11.40 11.49 11.57 »
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Seine Bildung ist leicht verstindlich. Die Benzoylimidozimmtsiure
nimmt die Bestandtheile des Wassers in der Weise auf, dass der
Stickstoff mit dem Benzoyl in Verbindung bleibt, wodurch Benzamid
and Phenylglycidséure entstehen muss. Krstes wird in der ammo-
niakalischen Lésung nicht weiter verfindert, wihrend letzte Ammoniak
addirt.

Es will mir auch scheinen, dass die Entstehung der Phenyl-
glycidsiiure bei Einwirkung von Siduren oder Alkalien auf die Benzoyl-
imidozimmtsidnre in gleichem Sinne erfolgt, so dass die Annahme eines
intermedidren Produktes, nimlich der Imidozimmtsdure, iiberfliissig
wire, zumal es bisher auffallender Weise unter keinen Umstinden
gelungen ist, ihr Vorhandensein zu constatiren. [Es erinnert somit der
Zerfall der Benzoylimidosiure in Phenylglycidsiiure und Benzamid
resp. Benzodsiure an die Zersetzungsweise der Nitrile unter dem Ein-
fluss wasseraddirender Mittel.]

Nachstehende Gleichung soll das Gesagte erléutern:

CsH; -+ CsH; CeH;,

i O He 3 3

CH CH\ i

L NCOCH; = ; O+ CONH; .
e’ cH

COOH COOH

Das zweite Produkt, welches in dieser vom iiberschiissigen Am-
moniak befreiten Mutterlauge noch in Ldsung geblieben ist, findet sich
in vorwiegender Menge im Verhiiltniss zum Benzamid vor und repri-
sentirt eine neae Siure, deren Ammoniaksalz in Wasser leicht 1§slich
ist. Durch Zusatz von Mineralsiiure wird sie anfangs 6lig abgeschieden,
geht aber alsbald in krystallinischen Zustand iber. Zuar Reinigung
krystallisirt mau sie am besten aus verdiinnter Essigsiure um. Sie
schmilzt bei 131% ohne Zersetzung, ist sehr leicht loslich in Aether
und Alkohol, léslich in heissem Wasser und verdiinnter Essigsdure
und krystallisirt daraus in schonen Nadeln oder Prismen. Sie ist
eine starke Sidure, Dbildet gut krystallisirte Salze. Ihr Natronsalz ist
in kaltem Wasser und Alkohol schwer loslich. Die Analyse zeigte,
dass die Siure die gleiche procentische Zusammensetzang besitzt, wie
die urspriingliche Benzoylimidozimmtsiure, aus der sie hervorgegangen,
wiewohl sie in ihren Eigenschaften ginzlich verschieden von dieser ist.

Gefunden Berechnet

. fiir le, H]g OJN
C 71.67 71.78 71.92 pCt.
H 5.42 5.19 487 »
N 5.57 5.41 524 >

Was ihre Constitution anbelangt, sei hier kurz erwihnt, dass sie
identisch ist mit der im Darauffolgenden beschriebenen u-Benzoylamido-
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zimmtsidure, welche aus dem Lactimid durch Einwirkung verdiinnter
Salzsdure erhalten wird. Ihre Entstehung erklirt sich in Folge dessen
durch einen einfachen Umlagerungsprocess der Benzoylimidosiure in
derselben Weise wie Hydrobenzamid in Amarin iibergeht!), wo wir in
beiden Fillen eine dhnliche Bindung des Stickstoffs mit zwei Kohlen-
stoffatomen vorfinden.

CsH; CsH;
CH. CH
L | NCOGH; = j
COOH COOH
H
C¢H;CH=:=N. CeH;C--N.
1. "CHG¢H; = y ‘CHCsH; .
C(;Hg, CH==N- C(;H5C-'—N
H

a-Benzoylamidozimmtsdure
y )

C‘6H5

b
éNHCOCSHs
¢ooH

Erhitzt man das Lactimid der Benzoyldiamidohydrozimmtsiure
in essigsaurer Losung unter Zusatz einer zur Abspaltung eines Mole-
kiils Ammoniak etwas mehr als geniigenden Quantitit verdiinnter Salz-
siure ein paar Stunden am aufsteigenden Kiihler, so nimmt das An-
hydrid zuniichst Wasser auf, nm fast gleichzeitig unter Abspaltung
eines Molekiils Ammoniak glatt in «-Benzoylamidozimmtsiiure iiber-
zugehen. Beim Erkalten der Lésung krystallisivt sie dann in glén-
zenden, meist zn Warzen vereinigten prismatischen Formen aus. Die
so erhaltene Siure ist sofort rein, schmilzt bei 1319 ohne Zersetzung
und giebt bei der Analyse gutstimmende Zahlen.

Gefunden Ber. f. CIS }'113 OgN
C 7190 71.92 pCt.
H 5.31 4.87 >
N 5.43 524 »

) Die von Japp und Robinson (diese Berichte XV, 1268) fiir Lophin
und Amarin aufgestellten Constitutionsformeln verdienen entschieden den Vor-
zug vor den von Radziszewski gegebenen (diese Berichte XV, 1493).



1620

Ihre Entstehung aus der Benzoyldiamidohydrozimmtsiure bezw.
deren Lactimid ist analog der Bildung von Bromzimmtsiure ans
Dibrombydrozimmtsiure bei Einwirkung von alkoholischem Kali.
Wihrend hier durch die Einwirkung des Alkalis Brom mit dem
Wasserstoff des benachbarten Kohlenstoffs als Bromwasserstoff ab-
gespalten wird, tritt dort beim Erhitzen mit Mineralsiure die Amido-
gruppe mit dem Wasserstoff des niichstgelegenen Kohlenstoffs als
Ammoniak aus und es resultiren in beiden Féllen sogenannte un-
gesiittigte Sduren, wie nachstehende Gleichungen veranschaulichen:

Ce H; CeH;
CHBr CH
a 4+ 2KOH = !  + BrK + 2H,0
CHBr CBr
COOH COOK
CeH;, CsH;
CHNH; CH
? + HCl = ! + CINH,
CHNHCOC, H; CNHCOC:H,
COOH COOH

Die so erhaliene Benzoylamidozimmtsiure stimmt in ibren Eigen-
schaften vo6llig iiberein mit der aus der Benzoylimidozimmtsiure durch
einen Umlagerungsprocess hervorgegangenen Sidure, welche oben
beschrieben wurde. Sie zeigt dieselben Ladslichkeitsverhiltnisse gegen
Aether, Alkohol und Essigsiiure, und schmilzt wie jene ohne Zer-
setzung bei 131°

In heissem Wasser lost sich ein Theil, der ungeldste schmilzt zn
einer 8ligen Kugel zusammen, und beim Erkalten krystallisirt sie aus
der wisserigen Ldsung in sehr feinen langen Nadeln. Wie bereits
erwihnt, ist sie eine sehr bestindige Sdure. Das Benzol wird erst
bei energischer Einwirkung von Mineralsiuren abgespalten.

w-Amidozimmtsiure,

CGH5

|

CH

CNH;

COOH

Zur Darstellung dieser Sidure ist es vortheilhaft, die Benzoyl-

amidozimmtsiure oder gleich das oben beschriebene Lactimid der
Benzoyldiamidosiure mit 20 proc. Salzsfiure im geschlossenen Rohr
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auf 120° zu erhitzen. Nach ein paar Stunden ist die Zersetzung
beendigt; man saugt die salzsaure Losung von der abgeschiedenen
Benzoésdure ab, schiittelt sie zweckmissig noch mit Aether ans und
dampft dann auf dem Wasserbad zur Trockne ein. Der Salzriickstand,
bestehend aus einem Gemenge von salzsaurer Amidosiure und Salmiak,
wird in wenig Wasser gelist und die Amidosiure durch Zusatz von
kohlensaurem oder essigsaurem Natron abgeschieden. Durch Absaugen,
Nachwaschen mit Alkohol und einmaliges Aufldsen in ammoniakali-
schem Wasser fillt die Amidozimmtsdure nach Zusatz von ungefihr
dem gleichen Volumen Alkohol in blendend weissen, silberglinzenden
Blittchen aus. Die Analyse bestiitigte ihre Reinheit:

Gefunden . Berechnet
fir CoHsCH==CNH,--COOH
C  66.1 66.2 pCt.
H 59 55 >
N 8.74 8.58 »

In ihren physikalischen Eigenschaften unterscheidet sich die
Amidozimmtsiure kaum vom Phenylalanin, ihrem Reduktionsprodukt.
Sie zeigt die gleiche Krystallform, dieselben Ldoslichkeitsverhéiltnisse
wie dieses. Beim Erhitzen im offenen Rohr schmilzt sie wie das
Phenylalanin unter Euntwickelung eines deutlichen Amingeruches und
Bildung eiunes wolligen Sublimats. Im Kapillarrohr zersetzt sie sich
allmihiich zwischen 240—250°, wihrend das Phenylalanin etwas iiber
2600 unter stiirmischer Kohlensiureentwickelung schmilzt.

Auch das Kupfersalz der ungesittigten Amidozimmtsiure stimmt
in seinen Eigenschaften vollstindig mit dem des Phenylalanins iber-
ein. Es wurde in derselben Weise dargestellt wie Erlenmeyer und
Lipp') das Phenylalaninkupfer bereiteten; die Amidosdure wurde in
heissem Wasser gelost und mit einer heissen Losung von Kuperacetat
versetzt. Zunichst entsteht eine tief dunkelblaue Fliissigkeit, aus
welcher beim Erkalten zu kleinen kugelférmigen Aggregaten vereinigte
Prismen sich abscheiden. Das Salz enthilt gleichfalls 2 Molekiile
Krystallwasser, das es Lei 100° leicht abgiebt.

0.364 ¢ Salz verloren bei 100¢ 0.0307 g entsprechend 8.43 pCit.

Fiir (CoHgN 2)2Cu + 2H2 0 berechnen sich 8.51 pCt.

Salzsaure Amidozimmtsiure. Dampft man die wissrige Losung
der Amidossure in Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne, nimmt
sodann mit wenig heissem Wasser auf, so krystallisirt beim Erkalten
die salzsaure Verbindung der Amidosiure in platten Nadeln aus.

5 Ann. Chem. Pharm. 219, 200.
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Berechnet

Gefunden ¢ oy 11, CI1--CNHy--COOH)+HCI
C 59.28 59.6 pCt.
H 5.63 52 »
N 7.70 7.73 >
Cl  9.805 9.78 >

Demnach stellt die Verbindung das halbsalzsaure Salz der Amido-
siiure dar, das in kaltem Wasser und Alkohol ziemlich schwer 18slich
ist. Es unterscheidet sich hierin die ungeséttigte Sfure wesentlich
vom Phenylalanin, da letzteres das einfach salzsaure Salz bildet,
welches in Wasser leicht, in starker Salzsiinre sehr schwer loslich ist.

Die a-Amidozimmtsiiure besitzt, insofern als sie die erste bis jetzt
bekannte sogenannte ungesiittigte Amidosdure ist, einiges Interesse.
Bekanntlich ist es bisher in keiner Weise gelungen, aus den unge-
sittigten Halogenzimmtsduren durch Einwirkung von Ammoniak zu
den entsprechenden Amidozimmtsduren zu gelangen.

Wihrend die Glaser’sche Phenyloxyacrylsiure (B-Hydroxyzimmt-
siure) im freien Zustande nicht existenzfihig, ist die o-Amidozimmt-
siure sehr bestindig sowohl fiir sich als auch in Verbindung mit
Séuren oder Alkalien.

Wie das Phenylalanin beim raschen Erhitzen Phenylidthylamin
und ein Lactimid giebt, so liefert diese Styrolamin (Phenylvinylamin)
und das Lactimid der Séure.

Salpetrige Sdure fiihrt sie in eine dlige, nicht krystallisirbare,
in kaltem Wagser schwer 1ésliche Oxysdure dber (wahrscheinlich
e-Hydroxyzimmtsiure). Der Uebergang der Benzoylamidozimmisiure
in Amidozimmtsiiure, welcher ganz analog der Zersetzung der Hippur-
siare in Glycocoll und Benzoésiure verlduft, ist keineswegs ein glatter
zu nepnen. Man erhiilt im besten Falle 60 pCt. der theoretischen
Ausbeute.

Neben der Bildung der Amidozimmtsiiure, welche also durch
folgende Gleichung auszudriicken ist:

CsH; Ce H;
CH CH
i = i + C:H;COOH,
CNHCOCgHj -+ Hg() (;NHQ

COOH COOH

findet gleichzeitig noch eine anderc Reaktion statt, die ich nicht uner-
withnt lassen méochte, da ungefihr /5 der angewanden Benzoylamido-
zimmisdure dieser Zersetzungsweise anheimfiillt. Der abgeschiedenen
Benzoésiure ist ndmlich Phenylessigsiure beigemengt. Das Auftreten
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dieser Sdure ist einigermaassen befremdend, wird aber sofort ver-
stindlich, wenn man bedenkt, dass auch Ameisensdure als Spaltungs-
produkt in der salzsauren Losung sich vorfindet. Als ungesittigte
Séure kann némlich die Benzoylamidozimmtsiure oder auch die Amido-
zimmtsédure die Bestandtheile des Wassers in dhnlicher Weise anlagern
wie die Phenyloxyacrylsiure Glaser’s.

Die hierdurch entstehende a-Hydroxysiure spaltet als solehefunter
den gegebenen Bedingungen Ameisensiure ab und es resultirt das
Amid der Phenylessigsiure, das durch die weitere Einwirkung der
Salzsiure in diese und Ammoniak zerfallt.

Nachstehende Gleichungen sollen das Gesagte bildlich wieder-
geben:

CeH, CeH,
CH H CHs
Nl o G.NH
CNH;  OH g<::OH2
COOH COOH
CsH5 CSHS CGH;“1
CH, CH, — CH;
. N Hs ; :
¢, " = CONH; + H,0 COOH + NH;,
coon GO

Die auf diese Weise erhaltene Phenylessigsiure stimmte in allen
ihren Eigenschaften bis auf den Schmelzpunkt, welcher einige Grade
niedriger gefunden wurde, mit der lingst bekannten und auf anderem
Wege dargestellten vollig iiberein. Aus kaltem Wasser wurde sie in
schonen, grossen, aber dusserst diinnen Platten krystallisirt erhalten,
welche nach der Untersuchung des Hrn. Professors Haushofer dem
rhombischen System augehdren. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CgHs ---CHs---COOH
C 70.06 70.58 pCt.
H 6.14 588 »
Phenylalanin,

Durch Reduktionsmittel wird die Amidozimmtsiure leicht und
glatt in Phenylalanin iibergefihrt. Es ist gleichgiltig, ob man die
ungesittigte Sdure in wissriger Lésung mit Natriumamalgam oder in
saurer durch Zinn reducirt. Im ersten Falle erhilt man durch Ein-
dampfen der alkalischen Ldsung unter Zusatz von Essigsdure bis zur
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sauren Reaktion das Phenylalanin abgeschieden. Durch Auflgsen in
heissem Wasser uand Versetzen mit Alkohol wurde es in schonen
Blittchen erhalten. Hat man mittelst Zinn uand Salzsiure reducirt,
so bleibt nach der Ausfillung des letzteren mit Schwefelwasserstoff
beim Eindampfen die in Prismen krystallisirende salzsaure Verbindung
des Phenylalanins zuriick.

Das so erhaltene Phenylalanin ist selbstverstindlich identisch mit
dem von Erlenmeyer und Lipp?!) auf anderem Wege erhaltenen.
Es schmilzt wie dieses, iiber 260° erhitzt, unter stiirmischer Kohlen-
siureentwicklung, bildet mit Salzsiiure das in Prismen krystallisirende,
in starker Salzséiure sehr schwer l3sliche einfach saure Salz. Auch
das Kupfersalz besitzt die fir Phenylalaninkapfer angegebenen Eigen-
schaften und Zusammensetzung. 0.4113 g Substanz verloren bei 100°
0.034 g, entsprechend 8.34 pCt. Das mit zwei Wasser krystallisirende
Phenylalaninkupfer verlangt 8.42 pCt. Die Analyse des reinen Phenyi-
alanins ergab folgende Zahlen:

Berechnet fir
C¢Hs;.- . CHp---CH---NH,

Gefunden ;
COOH
C 65.70 65.45 pCit.
H 6.98 6.66 »
N 8.71 8.48 »

Miinchen, im Juli. Chem. Labor. d. techn. Hochschule.

391. Edwin Ackermann: Ueber Salze und Aether des Aurins
und der Rosolsdure.

(Eingegangen am 14. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Der direkte Nachweis, dass im Aurin und der Rosolsiure zwei
Hydroxyle enthalten sind, gelingt nach den Versuchen von Graebe
und Caro nicht durch Behandeln derselben mit Essigsiureanhydrid,
da in der Kilte letzteres sich hinzuaddirt und beim Erhitzen die acety-
lirten Leukoderivate?) entstehen. Es erschien zur Vervollstindigung
unserer Kenntnisse iiber obige Farbstoffe von Interesse, diesen Nach-

1 loe. cit.

?) Ich benutze diese Gelegenheit, um einen Druckfehler zu verbessern.
In der Arbeit von Caro und mir (diese Berichte XI, 1117) muss an Stelle
von Triacetylaurin die Bezeichnung Triacetylleukaurin gesetzt werden. Ein
Triacetylaurin existivt @brigens nicht. Graebe.





