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522. E. Erlenmeyer jun.: Ueber eine merkwiirdige Um- 
wmdlang einer a-Ketonetime in die sugehiirige u-smidostiure, 

(Eingegmgen am S. December.) 
Wie ich in einer Reihe friiherer Mittheilungen') zeigen konnte, 

bildet sich bei dcr Condensation von Benzaldehyd und Hippurslure, 
sntgegen ciner yon anderer Seite9) gelusserten Bnsicht, das Lactimid 
der Formel: 

CdH5.CH:C.CO 
w 
N . CO . CsHs. 

Die d m w  ciitstehende Siiilre ist iiuszudriicken durcli die 
Formel: 

c 1 ~  11s. CH : C . COOH 
N H .  CO . C,&. 

ilus dieser Siiure ist es mil. aiif zweierlni Weise gelaiigen, PLeuyI- 

D;is eine Ma1 reducirte ich diese Saure und erhielt so dns Ben- 
alaniii zu erhalteu. 

zoylphenylalanin : 
C g  Hs . CH, . CII . COOH 

KH . CO . GHj ' 
welchee rnit concentrirter 8alzs:iure im geschlossenen Kohre in Pheiiyl- 
alaniii und BenzoEsiiure zerfiillt. 

Das andere Ma1 babe ich die obige Siiiire selbst durch Alkali 
oder MiileralaHure in Bensrmid und PheiiylbrenztraubensDure ge- 
spahen irnd nus dem Oxini dieser S&ure durch Reduction Pheijyl- 
alaniii erhalten. 

Theoretisch interessmter ist die im Folgenden zu beschreibende. 
Ueberfiihrung der Benzoyl;luiidozimmtslure, sowie der Phenylbrenz- 
traubcnsliire im Phenylalanin. 

h r c b  Einwirkuiig VOII Ammouiak auf die von inir ale tr-Ben- 
zoyI:rniidozinirutsliure (Srhmp. 225O) erkaiinte Substanz sol1 ilach 
dieeen Herichten 17, 1616 cia Lactimid (Schmp. 187O) der Formel:. 

I -NH-- - 
CsHs. CH . C€I. CO 

N H .  CO . CHHJ 
neben weuig Benzsmid uud einer Siiure (Schmp. 131O) der Formet 
cis HisNOs entstehen. In grijsserer Menge bildet sich diese:SIure 
aus obigern Lactimid mit verdiinnter Salzsaure. Ibre Constitution sol1 
die folgende sein: 

C,j €Js . CH : C . COOH 
NH . CO . CP,H~. 

9 Iliese Berichte 19, 25iG; 20, 2465; Iumguraldissertntion Gieselr 
188s; dicse Berichte 22, 792, 1482; Ann. d. Cham. 271' 137: ebenda 275, 1. 

'3 PlGchl, diase Berichte 16, 2815. 
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Ferner soll nach diesen Rerichten 16, 3823 durch Einwirkung 
von Ammoniak auf die Ton mir uls Phenylbrenztranbeosiiure erkannte 
SBure ein bei 189-190° schmelzender Kiirper entsteben, dem 1. c. 
entsprechend der dort ausgesprocheoen unrichtigen Auflassung der 
Phenylbrenztraubensiure die Formel einer Phenyl-pl-amidomilchsgure 
beigelegt wird, wtihrend dieselbe Substanz nach diesen Berichten 19, 
3171 durch die Constitution: 

Ce&. CH. C H ,  co 
’\ N/ 

ausgedriickt wird. 
Die im Folgenden zu beschreiberrden Versuche, die ich in Oe- 

meinschaft mit Hrn. K u n l i n  ausgefiihrt habe, haben ergeben, dam 
dime beiden Kiirper mit einaoder identisch sind. 

Zuerst wurde die Einwirkuog von Ammooiak auf die Benzoyl- 
amidozimmtstiure (Schmp. 2’250) quantitativ uotersucht. Hierbei stellte 
es sicb heraus, daas durcb das Ammoniak aus dieser Saure quanti- 
tativ aus einem Molekulargewicht der Siiure ein Molekulargewicht 
Benrsmid enteteht, neben dem als Lactimid (Scbmp. 1Y7L4) bezeich- 
neten Kiirper. 

Aus 15 g S&urc entstandcn (i.4 g Bcnzimid. 

Daraus geht hervor, dass dns Lactimid die Benzoylgrnppe nicht 
mehr enthalteti kann, und wird es anch sehr wahrscheinlicb, dass die 
aus dem Lactimid entstehende Siiure (Schmp. 1310) der angeblicben 
Formel c16 H13 NOS ebnnfalls keine Benzoylgroppe mehr enthtilt. 

Durch dieses Resultat wurde ich direct darauf hingewiesen, dass 
derselbe Kiirper bei der Einwirkung voii Ammoniak auf die Phengl- 
brenztraubensliure entetehen miisse, oder, dass der vorhin erwiihnte 
Kiirper vom Schmelzpunkt 1S9-1901 niit dem Lactimid identisch sei, 
wofiir aiich die beinahe gleichen Schmelspunkte sprachen. 

Schon Busserlich zeigen beide Kiirper die griisste Aehnlichkeit. 
Beim Losen derselben in Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht 
aus beiden KBrpern unter Ammoniakentwickelllng dieselbe S h e ,  
welche sicb durcb ein in Wasser schwerliisliches Natriumazlz aus- 
zeichnet. Dieser Eigenschaft, eowie dem Schmelzpullkt nach ist diese 
Siiiire identisch mit der durch Einwirkuog von Salzsiiure auf das SO- 
genannte Lactimid entatehenden Sgure, welche die Formel Clt3H13 NO1 
baben soll oder aufgeliist: 

Berechnet 6.7 )) 

C,3&.CH:C.COOH . 
NH . co . C6H5 

Diese Saure soll nun beim ErhitLen mit Salzsiiure im Eioechluss- 
rohr zerhllen in: 



1. Ctj H, . CH : C . COOH, 2. Ce Hj . COOH, 
NH2 

5. CsHa . CH2. COOH, 4. H .  COOH. 

Die folgende ljntersuchung zeigt, dass bei der Zersetzung dieser 
Siiure durch concentrirte SalzsBure im geschlossenen Rohre weder 
Ameisensiiure noch BenzoZsHure - ein Resultat, welches rnit dem Vor- 
heigehenden nufs Beste iibereinstimmt -, sondern quantitativ ein 
Molekulargewicht salzsaures Phenylalanin und ein Molekulargewicht 
Pheuyles?iyaliure entsteht. 

4.6 g der Sliure wurden rnit rauchender Salzsiiure 9 Stundeu im 
geschlossenen Rohre iiuf 150'! erhitzt. Der Riihreninhalt zeigte eine 
weisse krystallinische Aosscheidung. Das Rohr iiffnete aich ohne 
Druck. 

Nach dem Verdiinnen rnit Wasser blieb ein in  schiinen weissen 
Bllttchen krystallirirter Kiirper nngeliist. Derselbe wurde niif ein 
Filter gebrncht und :iusgewaschen. Das Filtrnt wurde mit Wasser- 
dampf destillirt uiid das muer reagirende Destillat auf Ameiseusaure 
gaprhft. Es liess sich keine Spur von dieser Siiure beobachten. Das 
Destiliat sowohl, nls dio salzsaure Liimng wurden rnit Aethrr er- 
schiipft. Beim Verdutisten des Aethers hinterblieb eine weisse, LIiitt- 
rige, krystallinische Masse, die dem -4ossehen und Geruch iiach voll- 
kornmen glrich war rnit dem Riickstand auf dem Filter, rnit welchem 
sie vereinigt wurde. Die so erhaltene feste Substanz wog nnch dem 
Trocknen '1.12 g. Der Schmelzpunkt lag bei 75", wfihrend der der 
Phenylessigs;siiure bei 76" lie$ Aiieser der Uebereiustimmoag im 
Schmelzpunkt spricht :ruch der chmakteristische Geruch fiir das Vor- 
hnndensein von Yheaylessigsliure. Um von etwa beigemengten neu- 
trden Kiirperii zu treunen, wurde die Substanz mit wenig Sodaliisung 
bebandelt. Sie liiste sich klar auf und fie1 auf Zusatz von Salzsiiure 
wieder heraue. Da  nun, wie 1. c. angegeben, bei dieser Reaction ein 
Gemisch von BenzoPslure und Phenylessigsaure auftreten sol], wurde 
die BUS der Sodaliisung ausgeschiedene SBure direct der Analyse uiiter- 
warfen. Dieselbe ergab jedocli genau die a u f  Phenylessigsiiure stitn- 
menden Zahlen. Ebenso stirnmte die Analyse des Silbersalzes genau 
auf phenylessigsaures Silber. 

Hieraus geht hervor , dass lediglich Phenylessigsiiure und keine 
Spur von Benzoesiiure sbgespalten worden ist, welches Resultat voll- 
kommen damit iibereinstimmt, dass bei der Einwirkung von Ammoniak 
a u f  die Renzoylamidozimmtstiure quantitativ Renzarnid abgespirlten wid .  

Die salzeaure Liisuug, welche die Phenylamidozimmtslure. enthalten 
sollte, wurde eiugedampft und ergab 3.2 g trocknen Rickstand. 

Dieser Rickstand zeigte ganz das Aussehen von wlrsaurem 
Phenylalanin. Ein Theil davon wurde in wenig Wasser gelbst und 
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mit concentrirter SalzsHure das salzssure Salz der AmidosHure ab- 
.gescbieden. Das so erbaltene Salz entbiilt uach dem Trocknen im 
Vacuum genau die vom salzsauren Phenylalanin verlangte Chlormenge. 

Ein anderer Theil des Riickstandes wurde auf die freie Amido- 
-8iiure verarbeitet. Dieselbe erwies sich in  jeder Hineiclit identisch 
mit Phenylalanin. Eine Analyse ergab fir das Phenylalanin stimrnende 
Wertlie. 

Auf Gruud dieses glatteu Zerfalls der Sliure in Phenylalanin uod 
Pheuylessigsliure nehme ich fiir dieselbe die Formel C I ~ H I ~ N O ~  an. 
Diese Formel iintersclieidet sich nur wenig in den Analysenzatblen 
von der Formel C I ~ ; H I ~ N O J .  

Ber. fiir C17H17NO3: C 72.08, 11 6.00, N 4.9 pCt. 
)) CiaH13K03: )) 71.91, * 4.S0, * 5.2 

Mit Hilfe der Formel CI~HITNO, ergiebt sich fir den Zerfall 
.der Saure die folgende Gleichung: 

CnHliNOs + € 1 2 0  +*IICl= C ~ H I P N O ~ C ~  + &Ha04 
salzs.Plienylalaoin Phenylessigsbwe. 

Die nus 4.6 g Sliure auf Grund dieser Gleicliung zu erwartende 
Menge von salzsaurem Phenylalanin iind Phenylessigsiiure ist : 

Der. f ir  C~HIPNO.JCL: 3.20 g Gehinden: 3.30 g. 
)) * CeHsOt: ?:20 ? )> 2.1% 2 

Die Constitution der SHure wird daher aiimidriicken sein durch 
die Formel: 

CcIl, . CH2. CH . COOH 
k H  . CO . CH? . C~H,S ' 

womit auch die gefundenen Analysenzahlen iibereinstimmen. 
Sie stellt somit das nachst hiibere homologe Glied zu der von 

mir friiher bescbriebenen u- Benzoylarnidophenyl propionsiiure (Benzoyl- 
pbenylalanin) dar , welche gleichfulls erst rnit rauchender hlzsiiure 
bei 150" in BenzoEdure uiid Phenylalanin zerfiillt. 

Die Bildung dieser Siiure, C17HtiNOs, iat vou grossem theore- 
tiachem Interesse. Im Effect wird a u s  der PhenylbreuztraubedsPure 
und Amruoniak resp. dem wohl prirniir entstehenden Product 

CbN5 . CH? . C . COOH 
P. 

OH NHs 
ohue Anwendung eines Reductionsmittels die Hydroxylgruppe durch 
Waaserstoil' ersetzt. Ich stelle niir den Process in der folgenden 
WeiseIvor. Die Brenztraubeneiiure zerfiillt beksnntlich leicht in Al- 
dehyd und Kohlensgure; die Phenylbrenztraubensliure ze&t nach den 
Untersuchungen von tlrn. K n i g h t  und mir') den analogen Zerfall 
__ .. __ .. . 

1) Dieae Berichte 27, 2922. 
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in Phen yliithylaldehyd und Kohlensffure, welch' ersterer sich dann 
mit noch unoerhderter Phenylbrenztraubensfure zu dem 1. c. be- 
schriebenen Oxylacton: 

c6H5. CH, CH . CH2. G H s  
co 0 
\ /. co 

vereinigt. 
Die bei der Einwirkung von Ammoniak auf Phenylbrenztrauben- 

siinre prim& gebildete Substanz C6H.9 . CHa . c . COOH vermag wohl 

gerade so zu zedallen in Kohlensgure, Ammoniak und Phenyliithyl- 
aldehyd. In  dem Maiisse, wie Phenyliithylaldehyd entsteht, verbindet 
er sich mit dem noch nnverlnderten Kiirper CGHJ. CH2 . C . COOH 

/--- 
OH NHa 

A 
OH NHz 

ZU: CeHs. CHa . C ( 0 H ) .  COOH 
N : CH . CH2 . C~I-IS' 

Dieser RBrper enthiilt eine analoge Atomverkettung, wie der 
Allylalkohol und die SBiure CdHs . CH : CH . CH(0H). COOH, mit dem 
Unterschied, dass an Stelle einer CH-Gruppe ein Stickstoffatom steht, 
und wie diese KZirper leicht in CHS . CHa. CHO') resp. in 

sich urnkagern, lagert sic11 obiger Kiirper urn in 
C6H5. CO . CI12 . CH2. COOH') 

Cc HJ . CH2 . CH . COOH 
NH.  CO. CH2. 

welche SBiore sich dann glatt in Phenylalanio und Phenylessigsiiure 
spalten muss. 

Auf diesem Wege liisst sich das Phenylalanin am bequemsten 
darstellen. 

Ich glaube nicht, dass die angenommene Umlagerung, die in g e  
wisser Beziehung die Umkehrung des in meiner letzten Abhandlung: 
BEine anscheinend allgemeine Reaction der u-AmidosSuren von der 
Pormel R . CH(NH,) . COOHI vorstellt, 1-ereinzelt sein wird, sondern 
halte dafiir, dass man auf demselbeir Wege auch andere I ( -  OxysiGuren in  
a- Amidosiioren iiberfiihren kiinnen wird. Vor Allern miichte ich ver- 
suchen, ob es nicht gelingt, die Brenztraubensfure in Alanin und 
die Glyoxylssure in Glycocoll zu verwandeln. 

Den endgiiltigen Beweis fiir die Constitution der Saure C17HnNOs 
werde ich durch Synthese dieser Sffure aus  der Phenacetursffure zm 
bringen suchen. 

1) Diese Berichte 20, Ref. 609. y> Ebenda 29, 2583. 
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Wie man sich die hier angenommene Umlageruug sowohl, als 
die,  welche z. B. bei dem Uebergang von Allylalkohol in Propion- 
aldehyd statthdet, vorzustellen hat, hoffe ich bald Mittheilung machen 
zu kiinnen. 

Das griisste Interesse aber, glaube ich, darf die hier mitgetheilte 
Reaction deshalb beanspruchen, weil bei derselben aus einer Keton- 
saure durch Einwirkung von Ammoniak ein Kiirper entsteht, der 
durch Zersetzung rnit Shure zwei Substanzen giebt, die auch als 
Zersetzungsproducte von Eiweisskerpern beobachtet aind, ntimlich dae 
Phenylalanin und die Pbenylessigsaure. Wenn sich diese Reaction 
verallgemeinern libst, so kiinnte man rermuthen, dass die Bildung 
d e r  Amidosiiuren im Eiweiss auf tibnliche Weise erfolgt. 

Ich habe die Absicht, weitere Untersuchungen in dieser Richtung 
anzustellen. 

Was nun endlich den als ,Lactimid# bezeichneten Kiirper betrifft, 
so ist zu erwiihnen, dass die gefundenen Analpenzahlen auf die Formel 
C17H18Na02 stimmen. Da  derselbe Kiirper auch aus der Sliure 
-CltHnN03 durch Einwirkung von Ammoniak auf deren Ester ge- 
women werden kann und seine Urnwandlung in die S h r e n  quantitativ 
im Sinne der beideo Formeln C'7 HlaNa 0s uod C17 H17 NOS verliiuft, 
so darf man ihn wohl als das Amid der Siiure c17 HI7 NO8 ansprechen. 

. Erlenmeyer jun. uud J. T. Halsey: Ueber eine neue 
Synthese des Tyrosins. 

(Bingogangen am 8. December.) 
Der Eine von uns hat friiher') aus der durch Condensation ron  

Benzaldehyd und Hippursiiure entstehenden Benzoylamidozimmtsiiure 
durch Reduction mit Natriiimamalgam das Benzoylphenylalanin und 
daraus durch Spaltung mit Snlzsiiure im Rohr das Phenylalanin dar- 
gestellt. 

Wir haben nun eur Gewinnung des Tyrosins den analogen Weg 
mit Erfolg eingeschlagen, indem wir statt des Benzaldebyds den 
p-Oxybenzaldehyd in Reaction brachten. Bereits auf dem Wasser- 
bad verbindet sich der p-Oxybenzaldehyd mit der Hippuretinre in 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid und geschmolzenem essigsaurem 
Natrium. Die Reaction ist in wenigen Minuten beendigt, und es bildet 
8ich dabei, ebenso wie mit Benzaldehyd, ein gelbes Lactimid. Durch 
Aufspaltung mit Natronhydrat auf dem Wasserbad erhtilt man daraus 
die p-Hydroxy- a- benzoylalllidozimmtehure, und diese geht bei der 
Reduction mit Natriumamalgam in Benzojltyrosin iiber. Erhitzt man 
- ._ -__ - . 

1) Ann. d. Chem. 273, 15. 


