
324. E. Erlenmeyer .jun.: Zur Kenntniea der a-Amidosiiuren. 

(Eingegangen am '21. J u n i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Ruff . :  

Vor Kurzem') habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. K u n l i u  ge- 
zeigt, in welcher Weise durch die Einwirkung von Ammoniak auf die 
Senzoylamidozimlntsnure unter voriibergehender Bildung von Pheuj-1- 
brenztraubensaure Phenylacetylpbenylalaiiiu cntsteht, und daraus durch 
Spaltung Phenylalanin und Phenylessigsaure. 

Dass diese Reaction der Verallgemeinerung fiihig sei , erwaliiitr 
ich in meiner ersten Mittheilung?), und sprach dort die Absicht aus. 
in analoger Weise das Glykocoll und das Alanin zu gewinnen. 

In der Zwischenzeit ist es  I h .  d e  J o n g  5, gelungen, durch Eiii- 
wirkung von Brenztraubei~sliure auf brenztrnubensaures Ammonink 
das Acetyliilanin, 

zu erhalten, und daraus durcli Spaltung Alanin iind E3sigsiiure. 
Das Ammoniali wirkt also auf die Brenztraubenslure in der- 

selben Weise ein, wie auf die PhenylbreiiztraubensBure, und es tindet 
daduich die ron  uns mitgetheilte AulTassuog der Reaction eine will- 
komrneiie Bestatigung. 

I m  Anschluss an diese Untersuchungen interessirte es  mich zii 

erfahren, in welcher Weise Ammoniak und organisdie Basen auf d.is 
Aiihydrid der Henzoylamidozimmtsiiiire eiuwirken. 

Das A n h y d r i d  d e r  a - B e n z o y l a m i d o z i m m t s l u r e ,  welcbes r o n  
wiissrigern Ammoniak kaum angegriffeii wird, last eich in alkoholischenj 
Anirnoniak auf dem Wasserbad in kurzer Zeit suf. Die L8sung ist 
gr lb  gefiirbt. Beim Verdiinnen mit Wssser entsteht eine iilige. bald 
aber erstarrende Ausscheidung, welche sicb D U B  v e r d h n t e m  Alkohol 
iii lsiigen, farbloseii Nadeln voni Schmp. 168 " erhdteu liisst. Auaser 
in Alkohol liist sich der Kiirper reichlich in heissem H'aaser. Eis- 
essig und Chloroform, schwer dagegen in Beiizol, und sehr weuip i i i  

Aether und LigroYn. 
Die Annlyse eigab: 

ClaH1409Na. Bw. C 72.18, H 5.26,  N 10.59. 
Gef. 5 72.04, * 5.55, )) 10.60. 

In  snaloger Weise erhalt iii:ui aus dem Anhydrid durch Eiu- 
wii ki~ i ig  von Aiiilin einen iii firrbloseii Wadeln krysta1lisireudz:I 
Korper, welcher sehr schwer liislich in heissem Alkohol, Chloroform 
- - -. 

I)  Ann. d. Cheni. 307, 146. J, Inauguraldissert. Utrecht. 
3) Diese Bericlite 30, 2976. 
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and Benzol ist, leichter lodich in Eisessig, so gut wie unliislich it1 
Waaser, Aether und Ligroin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 2380. 

ChBleO?Nq. Ber. C 77.19, H 5.36, N 3.13. 
Gef. n 77.07, n 5.52, n 8.36. 

Piperidin wirkt unter starker Erwlirmung auf das hnhydrid ein. 
Beim Erktrlten oder Verdiinnen mit Wasser scheidet sich in srhtineu, 
derben, farblosen Krystiillchen eine Verbindung a b  , welche r e i ~ i  bei 
1780 schmilzt und folgendeu Stiekstoffgehalt ergab : 

C Z ~ H ~ ~ O Z N ~ .  Ber. N 8.38. Gef. N 8.39. 
D e r  Kiirper ist kaum liislich in Wasser, Aether und Ligroi'ii, gut 

liialich in Chloroform und Eisessig, schwer liidich in Beuol.  
Auf Grund der Analyeen wirken Ammoniak, Anilin uud Piperidiu 

in der Weise auf das Anhydrid ein, dass sich ein Molektil desselben 
mit einem Molekiil der Base vereinigt. Chinolin verandert das Anhy- 
drid nicht. Wie bei der  Aufnahme von Wasser das gelb gefarbte 
Aohydrid in die farblose ,Berizoylamidozimmtsiiure ubergeht, so eut- 
steheti bier bei der Aufnahme der  Basen gleichfalls ungefarbte Yer- 
biodiingen. Es entspricht deshdb der  wahrscheinlichsten Auffirssung, 
wenn inan die vorliegenden Korper als das A m i d ,  A n i l i d  uiid 
P i  p e r i d  i d  der B e n  z o y  l a m  i d o z  i mm t s a u r  e ausieht. 

Hochet merkwiirdig ist das Verhalteir dieser Kiirper. Das 
Piperidid und A d i d  widersetzten sich der  Einwirkung von Sauren 
und Alknlien sehr euergisch. Auch alkoholisches Natron war ohne 
Eiiiwirkung :uif das Anilid. Gegen Mineralsaureu zeigt auch das 
Amid eiue grosse Bestandigkeit, wlihrend es  durch Natronhydrat sehr 
leicht angegriffen wird. 

Bereits bei Wasserbadtemperatur liist sich das  Amid mit gelber 
bis gelbrother Farbe,  zugleich tritt in geringeni Grade der Gerucli 
nach Ammoiiiak und Rittermandeliil auf. 

Fiillt man die Liisung mit Snlzsaure, so erhlilt Inan einen inten- 
siv gelb gefiirbteu Kiederschlag, der  aus Alkohol, in welchem er sehr 
schwer 18slich ist,  in prachtvolleu, gelb geflirbten Nadeln vom Zer- 
setzuugspunkte 270° erbalteu w i d .  Neben dieseni Kiirper konnte ich 
geringe Mengeu der Be~izoylamidozimmtslure vom Zersetzuiigspunkt 
231 0 ,  mit Essigsaureanhpdtid iiberflhrbar iu das Anliydrid vom 
Schmp. 1CjPo, nachweisen. Danach wird das  Anlid iiur in untergeord- 
neter hfenge iu die Saure verwandelt, wahrend der Hauptsache nach 
der Kiirper vorn Zersetzungspunkt 270° eutsteht. Derselbe ist neutral, 
liist sich aber iii der  Wiirme in Natronhydrat und weiiiger gut auch 
in  Soda. Aus der gelben Liisung fiillt er unverandert wieder her art^. 

ClcjHj?ON?. Ber. C 77.35, H 4.8, N 11.3. 
Gef. n 76.92, 0 52, )) 11.05. 

Der Kiirper ist unlijslich in  Wasser und Aether, selir aen ig  
liislich in Benzol und Chloroform, miissig lijslich in Eise~sig.  



203s 

In] Vergleich zum Anhydrid ron der Formel C I ~ H I I O Z N  niit 
C 7i.11, H 4.41 iind N 5.6 eiebt man, dnss dieser Korper dieselbe 
Qoantitiit Kohlenstoff und Wnsserstoff enthiilt, dogeger. die dnppelte 
Stickstoffrnenge. Dieses Verhiiltniss eiitspricbt der Annahme, dnss 
sich derselbe voii dem Anhydrid ableitet durch Vertretung ron einem 
Atom Sauerstoff durch die um eiiie Einheit leichtere Gruppe NH. 
Seine Entstehung aus dem Anlid muss daher auf den Austritt eines 
>ioleLiils Wnsser zuriickgefiihrt nerdeii. Der  Austritt von Wasser 
;IUS Clem Amid der  Benzoylnmidozimmtsaure kann zu Iciirpern fol- 
gender Forrneln fiiliren: 

NH . C 0  Cs 115,  Cs Hs. CH: C - N .CO Cs Hs , 
I .  C ~ H J . C H : C < C ;  N './ 

C:NH 
nussrrdeni zu deu folgenden, uiiter sich tautonieren Forrneln: 

NH N 

CO--N CO-NH 
N 

/' 1. /.A 
;+.' CbHj.CH:C C,.CbHs, 4. C,H,.CH:C C.C6€15, 

,., \: 
*;. CdH:,.CH:C C.C,;Hj . 

H 0 . C  X 

Dnss sich nus eineni Siiurenniid durch Nntronhydrat das zuge- 
htirige Cvanid bilden sol l te, ist sehr unwahrscheinlich. Ebensowenig 
rerstiiudlich ist die Rildung eines Kiirpers der Formel 2. Dagegen 
scheint die nildung eines Iiiirpers der Forniel 3 verstandlich uuter 
der Annahnie einer Kohlenstoff'-Stickstoff-Co~idensation durch die 
Wirkring der Xntronlauge. Aucli die Entstehung der tautorneren 
Fornien 4 und 5 nus 3 ist rerstiridlich. Die Imidogruppe, beein- 
flusst, durch die Leiiachbarte C : N- uiid C : C- Hindung resp. C: 0- 
und C,:N-Bindung oder in 5 die OH-Gr~lppe  diirfte die T,osliclikeit 
der Verbindung in Alkalieii rerursachen. 

Der  IGirper gehiirte also i n  die Klasee der Glyosctline urid 
:riite sooiit iu  gewisse Annlqgie rnit dem friiher \-on mir er1i:iltenen 
Rriiz;ilnc.etj-l kreatinin : 

N . CH3 /". 
cgHj.C€I:C C:XH , 

CO-N . CO CH3 

iriit wekhem er  die gelbe Farbe, die Schwerlijslichkeit und den 
hirheii Schmelzpunkt gemein hat. 

Die Uiit.ersuchiiiig dieses Kiirpers wird fortgesetzt iind sol1 auf 
snaloge Korper ausgedehnt werden. 



Wahrend n1:~n nnch dem Vorhrrgehenden van deli beschriebenen 
Productell nut- schwirrig zit der Beiizoylamidozimmtsiiure gelnligen 
kanri, gelingt es leichter, dieselben i n  dns h h y d r i d  dersellen zuriick- 
zuverwmdelri. 

Xlit Essigsiiurearilij drid (~wiir l i i t ,  geht d:is Amid mit gelber Farbe 
in Lfisuiig, die bei lnngeni Koclien i n  Gelbroth iibergeht. Nach 
kurzem Erliitzeil scheidet Wasser das  Amid uiireriindert ab, wahrend 
bei liingerern Erliitzeii eiii Theil des Aniids in dns Anhydrid ver- 
windelt wird (nachgewiesen diirch den Schrnp. 164< rind Ueber- 
f8hrung in  Berizoylamidozimmtsaure). Bei sehr langem Erhitzen 
bildet sich ein klebriges, roth gefiir btes Harz. 

Kacht m:in das Amid mit Chinolin und liist nnch dern Erkalten 
das  Chinolin in Palzsiiure, EO hintei bleibt ein in Nndelii krystallisirter, 
schwnch gelb gefarbter Ii6rper, der i i i  der nrigegebeiieri Weise alS 
Anhydrid erkaniit wurde. 

h i i n  Erhitzen des Piprridids und Anilids mit Essigsaure- 
niihydi id erhiilt mail ebenfdls t lieilweise das Anhydrid. 

Das Piperidid bleibt bei kurzeni Erhitzeii unreriindert , bei 
liiiigerem Erhitzen Eirbt sich die Liisung schwnch gelb und beim 
Erk:ilten oder Versetzen wait Wasser erhiilt man dns Anhydrid. 

Dns Ariilid liist sicli sehr schwer in Essigsaureanliydrid. Die 
L3sung fiirbt sicli iiiterisir gelb. Rei kurzeni Erhitzen bleibt das  
Aiiilid zum giiissteii Tlieil unvetiindrrt, bei langeni Erhitzen erhiilt 
man beim Verdiinneii niit Wasser eineri iiitensiv gelbeii Niederschhg. 
Fh in] Iteinigen desselben dorch Iiryetallisation nus Alkohol scheidet 
sicli zuerst das Anliydrid nb, aelches jedoch noch iifter omkrystnllisirt 
werdeii muss, dn ihm noch roil eiiiem zweiten, starker gelb gefgrbten 
KGrper nnhnftet, der leichter in Alkohol ltislich ist fund zum 
grossten Theil iti der Mutterlaugc verblcibt. Ails der Mutterlmge 
wird derselbe durch Wasser in sehr feinen Nfidelchen gefallt. Dieser 
letztere Kiirper giebt beim Erhitzen iuit alkoholischem Natron eine 
fuchsinrothe Losung. Endlich befindet sich in der essigsnuren Mutter- 
lauge noch ein farbloser KBrper, d r r  verschieden ist vom Acetnnilid. 
Bei Wiederholung der Versuclie niit griisseren Mengen sollen diese 
beiden letztereii KFirper genauer untersuclit werden. 

I3ei der Bearbeitung dieser Reactionen beknni ich Zweifel an der 
Richtigkeit der ron riiir den inneren Anhydriden der Siiiire mit der 
G ru p pe 

zugeschriebenen Constitution I). 

-. 

;) Ann. d. Chem. 2 i 5 ,  6:  eheocla 307, 70. 
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Die aus diesen Skuren entstehenden Anhydride sind, wie die 
Molekulargewiehtsbestimmung zeigt, monomolekular ; ich stellte deshalb 
f i r  sie die Formel 

. CH: C-N .CO. Cs Hs 
\I co 

auf und bezeichnete'sie ale Einfachlactirnide. 
Doppellactimide dagegen bilden, wie 1. c. ausgefiihrt, das  Glykocoll 

nnd solche Abkommlinge desselben,' bei denen entweder ein Wasser- 
stoffatom der CHr-Gruppe oder ein solches der NHy-Gruppe durcli 
eiii Alkyl vertreten ist. 

Bei den letztereu Amidosluren ist die Waaserabspaltung nur so 
denkbar, dass die Hydroxylgruppe dee Carboxyls mit dem Wasserstoff 
am Stickstoff unter Wasserbildung zusamnientritt. 

Dieselbe Moglichkeit der Wasserabspaltung zeigen zwar w c h  die 
Siinren mit der Gruppe 

N.CO.R - +  .CH:C<.  NH. C 0 . R  
COOH co .CH:C< 

Aber neben dieser bisher befurworteten Annahme ist noch die 
folgende zu beriicksichtigen : 

Die letzteren Sauren enthalten alle einen Skureamidrest: . NH 
.CO.R. Vnn den Saureamiden aber ist es besonders durch die 
Untersuchung von T a f e l  und E n o c h ' )  bekannt, dass sie in ihrer 
tautonieren Form reagiren kiinnen, z. B. 

Stellt man sich nun vor, dass auch der Benra1oidr;st z. B. in der 
Benzoylamidozimmtviiure in der tautomereii Form reagirt , sn erlialt 
man als zweite Miiglichkeit der  Wasserabepaltnng die folgende: 

/" ,N, 
c6 H5. CH: c C-C6H5 + C6 H5. C H  : C C.CsHj.  

COOH OH C O - 0  

Diese Anliydridformel trPgt allen Uinsetzungen ebenso gut Rech- 
nung als die friiher gebrauchte Lactinlidformel 2). 

- . -~ _ _  

I) Diese Berichte 23, 103 und 1550. 
Fiir die YOU Weirs ,  diese Berichte 26, 1699, erhsltenen Kijrper Jind 

analoge Formelo m6glish. 
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Bei Annahrne dieeer Formel fiir das  aogenannte Lactimid tritt der 
Procese der Bildung deeeelben in vollkommener Analogie mit der 
Bildung der @ y-ungesiittigten Lactone aus den pKetonsauren: 

CH$.CO. CH?. CH2 .COOH -+ CHs. C: CH. CHa . CO 
, 

1- 
.. 
0 

CH.CeH5 CH.CsHs 
GH~.CO.NH.C.COOH + c ~ H ~ . c : N . C . C O  

,’ 

0 
In Bezug auf die Atomrerkettung wird das Anhydrid der a-Ben- 

zoylamidozimmtsiiure direct vergleichbar mit dern gleichfalls gelb ge- 
farbten, jiingst von T h i e l e bescbriebenen Lacton l): 

c o p -  0 co-0 
In  Anbetracht der grossen Tendenz zur Bildung fiinfgliedriger 

Ringe wird wohl bei der Miiglichkeit, sowohl einen drei- als einen 
fiinfg-liedrigen Ring zu bilden, die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringea 
berorzugt werden. 

326. G. Wenxel: Ueber die Einwirkung v o n  Brom und 
Schwefelkohlenstoff auf Natriummethylenverbindungen. 

[V o r 1 Hu f i g  e M i t  t h e i  1 u n g.] 

(Eingegangen am 10. Juli.) 

LZisst man anf die iitherieche Liisung von Natrinmmalonester 
J o d  einwirken , 80 entsteht bekanntlich Acetylentetracarbonsaureester, 
indem das Natrium herauagenornmen wird und zwei frei gewordene 
Reste des Malonesters sich vereinigen. 

Einen ganz anderen Verlanf nimmt die Reaction bei Einwirknng 
von Brom auf die in  Schwefelkohlenstoff suspendirte, trockne Natrium- 
verbindung des Malonesters. Unter starker Erwarmung scheidet sich 
Bromnatrium aus, wiibrend sich gleicbzeitig Bromschwefel bildet, wel- 
cber durch den Gerucb erkennbar ist. Fiir die Daretellnng der neuen 
Verbindung setrt man zu 25 g frisch bereiteten, trocknen Natrinm- 
malonestere in 150 bis 200 ccm Schwefelkohlenetoff allmablich unter 

1) .4nn. d. Chem. 306, 157. 


