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324. E. Erlenmeyer jun.: Zur Kenntniss der z-Amidosiduren.
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Q. R uff)

Vor Kurzem!') habe ich in Gemeinschaft mit Hro. Kunlin ge-
zeigt, in welcher Weise durch die Einwirkung von Ammoniak auf die
Benzoylamidozimntsiure uanter voriibergehender Bildung von Pheny!-
brenztraubensiure Phenylacetylphenylalanin entsteht, und daraus durch
Spaltung Phenylalanin und Phenylessigsiure.

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

In der Zwischenzeit ist es Hm. de Jong?) gelungen, durch Ein-
wirkung von Brenztraubensiure auf brenztraubensaures Ammoniak
das Acetylalanin,

NH.CO.CH;
COOH ’

zu erbalten, und daraus durch Spaltung Alanin und Essigsiure.
Das Ammoniak wirkt also auf die Brenztraubensdare in der-

selben Weise ein, wie auf die Phenylbrenztraubensiure, und es findet

dadurch die von uns mitgetheilte Auffassung der Reaction eine will-
kommene Bestitigung.

Im Anschluss an diese Untersuchungen interessirte es mich zn
erfahren, in welcher Weise Ammoniak und organische Basen auf das
Auhydrid der Benzoylamidozimmtsiure einwirken.

Das Anhydridder @«-Benzoylamidozimmtsiure, welches von
wiissrigem Ammoniak kaum angegriffen wird, 13st sich in alkoholischen,
Ammoniak auf dem Wasserbad in kurzer Zeit anf. Die Losung ist
gelb gefirbt. Beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine olige, bald
aber erstarrende Ausscheidung, welche sich aus verdinntem Alkohol
in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 168 erhalten lisst. Ausser
in Alkohol 16st sich der Kérper reichlich in heissem Wasser, Eis-
essig und Chloroform, schwer dagegen in Benzol, und sehr wenig in
Aether and Ligroin.

Die Analyse ergab:
C]eHL{O')NQ. Ber. C 72.18, H 5.26, N 10.59.
Gef. » 72.04, » 555, » 10.60.
In analoger Weise erhilt man aus dem Anhydrid durch Eiu-
wirkung von Anilin einen in furblosen Nadeln krystallisirenden
Kérper, welcher sehr schwer 15slich in heissem Alkohol, Chloroform

) Ann. d. Chem. 307, 146. ) Diese Berichte 30, 2976.
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and Benzol ist, leichter 18slich in Eisessig, so gut wie uunléslich in
Wasser, Aether und Ligroin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 23350,
C22Hig0-Ns. Ber. C 77.19, H 5.26, N 8.18.
Gef. » 77.07, » 552, » 8.26.

Piperidin wirkt unter starker Erwdrmung auf das Anhydrid ein.
Beim Erkalten oder Verdiinnen mit Wasser scheidet sich in schénen,
derben, farblosen Krystilichen eine Verbindung ab, welche rein bei
178° schmilzt und folgenden Stickstoffgehalt ergab:

C-“ H‘IQOQN,. Ber. N 8.38. Gef. N 8.39.

Der Korper ist kaum Idslich in Wasser, Aether und Ligroin, gut
l6slich. in Chloroform und Eisessig, schwer léslich in Benzol.

Auf Grund der Analysen wirken Ammoniak, Anilin und Piperidin
in der Weise auf das Anhydrid ein, dass sich ein Molekil desselben
mit einem Molekiil der Base vereinigt. Chinolin verdndert das Anhy-
drid nicht. Wie bei der Aufnahme von Wasser das gelb gefarbte
Anhydrid in die farblose ‘Benzoylamidozimmtsiure iibergeht, so ent-
stehen hier bei der Aufnahme der Basen gleichfalls ungefirbte Ver-
bindungen. Es entspricht deshalb der wahrscheinlichsten Auffassung,
wenn man die vorliegenden Korper als das Amid, Anilid und
Piperidid der Benzoylamidozimmtséiure ausieht.

Hochst merkwiirdig ist das Verhalten dieser Korper. Das
Piperidid und Anilid widersetzten sich der Einwirkung von Siuren
und Alkalien sehr epergisch. Auch alkoholisches Natron war ohne
Einwirkung anf das Auilid. Gegen Mineralsduren zeigt auch das
Amid eine grosse Bestiindigkeit, wiihrend es durch Natronhydrat sehr
leicht angegriffen wird.

Bereits bei Wasserbadtemperatur 16st sich das Amid mit gelber
bis gelbrother Farbe, zagleich tritt in geringem Grade der Geruch
nach Ammoniak und Bittermandeldl auf.

Fillt man die Lésung mit Salzséure, so erhilt man einen inten-
siv gelb gefirbten Niederschlag, der aus Alkobol, in welchem er sehr
schwer 13slich ist, in prachtvollen, gelb gefirbten Nadeln vom Zer-
setzuugspunkte 2700 erhalten wird. Neben diesem Korper konnte ich
geringe Mengen der Beunzoylamidozimmtsiure vom Zersetzungspunkt
231° mit Essigsdureanhydrid iberfithrbar in das Anphydrid vom
Schmp. 164° nachweisen. Danach wird das Amid nuor in untergeord-
neter Menge in die Sdure verwandeit, wihrend der Hauptsache nach
der Korper vom Zersetzungspunkt 270° entsteht. Derselbe ist neutral,
16st sich aber in der Wérme in Natronhydrat und weniger gut auch
in Soda. Aus der gelben Losung fillt er unveridndert wieder heraus.

Clﬁ H]QON‘). Ber. C 77.35, H. 4.8, N “.3.
Gef. » 76.92, » 5.2, » 11.05.

Der Korper ist unléslich in Wasser und Aether, sehr wenig

lslich in Benzo! und Chloroform, méssig 16slich in Eisessig.
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Im Vergleich zum Anhydrid von der Formel Ci{gH;;O,N mit
C 77.11, H 4.41 und N 5.6 siebt man, dass dieser Korper dieselbe
Quanntat Kohlenstoff und Wasserstoff enthillt, dageger die doppelte
Stickstoffmenge. Dieses Verhiiltniss entspricht der Annahme, dass
sich derselbe von dem Anhydrid ableitet durch Vertretung von einem
Atom Sauerstoff durch die um eine Einheit leichtere Gruppe NH.
Seine Entstehung aus dem Amid muss daher auf den Austritt eines
Molekiils Wasser zurdickgefithrt werden. Der Austritt von Wasser
aus dem Amid der Benzoylamidozimmtsiure kann zu Korpern fol-
gender Formeln fiihren:

NH COCGq H5

1. CsHs.CH: C< 9. CsH;.CH:C—N.COGsH;,

~
C:NH
ausserdem zu den folgenden, unter sich tautomeren Formeln:

\'H N

3. Ce¢H;.CH: C C CsHs, 4. C4H,.CH: C L CsH;,
CO \‘ CO N
N
5. CeHly.CH:C  C.CoH
HO.C N

Dass sich aus einem Sidureamid durch Natronhydrat das zuge-
hirige Cyanid bilden sollte, ist sehr unwahrscheinlich. Ebensowenig
verstindlich ist die Bildung eines Kdrpers der Formel 2. Dagegen
scheint die Bildung eines Korpers der Formel 3 verstandlich unter
der Annahme einer Kohlenstoff-Stickstoff-Condensation durch die
Wirkung der Natronlauge. Auch die Entstehung der tautomeren
Formen 4 und 5 aus 3 ist verstindlich. Die Imidogruppe, beein-
flusst durch die benachbarte C:N- und C:C-Bindung resp. C:0-
und C:N-Bindung oder in 5 die OH-Grappe diirfte die Ldgslichkeit
der Verbindung in Alkalien verursachen.

Der Korper gehorte also in die Klasse der Glyoxaline und
trite somit in gewisse Analogie mit dem frither von mir erlmltenen
Benzalacetylkreatinin :

N.CH;
CH,.CH:C' C:NH
CO—N.COCH;

mit welchem er die gelbe Farbe, die Schwerldslichkeit und den
hohen Schmelzpuankt gemein hat.

Die Untersuchung dieses Korpers wird fortgesetzt und soll auf
analoge Korper ausgedehnt werden.
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Wihrend man nach dem Vorhergehenden von den beschriebenen
Producten nur schwierig zu der Benzoylamidozimmtsiure gelangen
kann, gelingt es leichter, dieselben in das Aphydrid derselben zuriick-
zuverwandeln. :

Mit Essigsiiureanhydrid erwiirmt, geht das Amid mit gelber Farbe
in Losung, die bei langem Kochen in Gelbroth iibergeht. Nach
kurzem Erhitzen scheidet Wasser das Amid unveréindert ab, wihrend
bei lingerem Erhitzen ein Theil des Amids in das Anhydrid ver-
wandelt wird (oachgewiesen dureh den Schmp. 164° und Ueber-
fihrung in Benzoylamidozimmtsiure). Bei sebr langem Erhitzen
bildet sich ein klebriges, roth gefirbtes Harz.

Kocht man das Amid mit Chinolin und 16st nach dem Erkalten
das Chinoelin in Salzsiiure, so hinterbleibt ein in Nadeln krystallisirter,
schwach gelb gefirbter Kérper, der in der angegebenen Weise als
Anhydrid erkannt warde. '

Beim Erhitzen des Piperidids und Anilids mit Essigsiure-
anhydrid erhiilt man ebenfalls theilweise das Anhydrid.

Das Piperidid Dbleibt bLei korzem Erhitzen unveriindert, bei
lingerem Erhitzen fiirbt sich die Losung schwach gelb und beim
Erkalten oder Versetzen mit Wasser erhiilt man das Anhydrid.

- Das Anilid lést sich sehr schwer in Essigsdureanhydrid. Die
Lisung firbt sich intensiv gelb. Bei knrzem FErhitzen bleibt das
Anilid zum grossten Theil unverdindert, bei langem Erhitzen erhiilt
man beim Verdinnen mit Wasser einen intensiv gelben Niederschlag.
Bvim Reinigen desselben durch Krystallisation aus Alkobol scheidet
sich zuerst das Anhydrid ab, welches jedoch noch dfter umkrystallisirt
werden muss, da ihm noch von einem zweiten, stirker gelb gefirbten
Korper anhaftet, der leichter in Alkohol Iislich ist 'und zum
grossten Theil in der Mutterlauge verbleibt. Aus der Mutterlauge
wird derselbe durch Wasser in sehr feinen Nidelchen gefillt. Dieser
letztere Korper giebt beim Erhitzen mit alkoholischem Natron eine
fuchsinrothe Losung. Endlich befindet sich in der essigsauren Mutter-
lauge noch ein farbloser Korper, der verschieden ist vom Acetanilid.
Bei Wiederholung der Versuche mit grésseren Mengen sollen diese
beiden letzteren Kérper genauer untersucht werden.

Bei der Bearbeitung dieser Reactionen Lekam ich Zweifel an der
.Richtigkeit der von mir den inneren Anhydriden der Siiire mit der
Gruppe '

NH.CO.R
.CH:C<COOH

zugeschriebenen Constitution?).

) Ann. d. Chem. 275, 6: ebenda 307, 0.



Die aus diesen Siduren entstehenden Anhydride sind, wie die
Molekulargewichtsbestimmung zeigt, monomolekular; ich stellte deshalb
fir sie die Formel

.CH:C—N.CO.CsH;
~
CO

auf und bezeichnete'sie als Einfachlactimide.

Doppellactimide dagegen bilden, wie l. c. ausgefiihrt, das Glykocoll
und solche Abkdmmlinge desselben, bei denen entweder ein Wasser-
stoffatom der CHs-Gruppe oder ein solches der NHjy-Gruppe duarch
ein Alkyl vertreten ist.

Bei den letzteren Amidosduren ist die Wasserabspaltung nur so
denkbar, dass die Hydroxylgruppe des Carboxyls mit dem Wasserstoff
am Stickstoff unter Wasserbildung zusammnientritt.

Dieselbe Moglichkeit der Wasserabspaltung zeigen zwar auch die
Sduren mit der Gruppe
NH.CO.R N.CO.R

.CH:C< e .CH:C<
COOH > ¢o

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

Die letzteren Siduren enthalten alle einen Siureamidrest: .NH
.CO.R. Von den Siureamiden aber ist es besonders durch die
Untersuchung von Tafel und Enoch') bekannt, dass sie in ihrer
tautomeren Form reagiren konnen, z. B.

statt: NTO>C.CaHy:  1y0>C.CoHs.

Stellt man sich nun vor, dass auch der Benzamidrest z. B. in der
Benzoylamidozimmtsiiure in der tautomeren Form reagirt, so erhilt
man als zweite Moglichkeit der Wasserabspaltung die folgende:

CGH_',.CH:C (':.Csﬂs.

P
CsHs.CH:C Q.C5H5 -
CO—O

: >
COOH OH

Diese Anhydridformel triigt allen Umsetzungen ebenso gut Rech-
nung als die friher gebrauchte Lactimidformel?).

1} Diese Berichte 23, 103 und 1550.

% Fir die von Weils, diese Berichte 26, 1699, erhaltenen Korper sind
analoge Formeln moglich.



. Bei Anpahme dieser Formel fiir das sogenannte Lactimid tritt der
Process der Bildung desselben in vollkommener Analogie mit der
Bildung der f7-ungesiittigten Lactone aus den y-Ketonsiuren:

CH;.CO.CH;.CH; .COOH - —» CH;.C:CH.CH3.CO

. .-

0
CH. CeHy CH. Cs Hy
CeH;.CO.NH.C.COOH = » C¢H;.C:N.C.CO

-
S

0]
In Bezug auf die Atomverkettung wird das Anhydrid der a-Ben-
zoylamidozimmtsiure direct vergleichbar mit dem gleichfalls gelb ge-
fiirbten, jingst von Thiele beschriebenen Lacton!):

CH N

—UhH DNy
CGH",.CH:(.: (;.Cs Hg, CeHg.CH:(; Q.CGH5.
CO—O CO—-0
In Anbetracht der grossen Tendenz zur Bildung fiinfgliedriger
Ringe wird wohl bei der Moglichkeit, sowohl einen drei- als einen
finfg-liedrigen Ring zu bilden, die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes
bevorzugt werden.

326. G. Wenzel: Ueber die Einwirkung von Brom und
Schwefelkohlenstoff auf Natriummethylenverbindungen.

{(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 10. Juli.)

Lisst man auf die &therische Ldsung von Natriummalonester
Jod einwirken, so entsteht bekanntlich Acetylentetracarbonséureester,
indem das Natrium herausgenommen wird und zwei frei gewordene
Reste des Malonesters sich vereinigen.

Einen gaoz anderen Verlauf nimmt die Reaction bei Einwirkung
von Brom auf die in Schwefelkohlenstoff suspendirte, trockne Natrium-
verbindung des Malonesters. Unter starker Erwirmung scheidet sich
Bromnatrium aus, wihbrend sich gleicbzeitig Bromschwefel bildet, wel-
cher durch den Geruch erkennbar ist. Fiir die Darstellung der neuen
Verbindung setzt man zu 25 g frisch bereiteten, trocknen Natrium-
malonesters in 150 bis 200 ccm Schwefelkohlenstoff allmihlich unter

) Ann, d. Chem. 306, 157,



