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870. &net Mohr und Fritz Stroschein: tfber die Lsctimone 
dee Benzoyl-alanine und des Bensoyl-phenyLalanins I). 

[Vorlaufige hlitteilung aus dem Chem. Institut dcr Cniversitat Heidelberg.! 

(Eingegangen am 22. J u n i  1909.) 

Zur 1)arstellnrig des 

CsHs . C = N  
B e n z o  y l - a l a n i n - l a c t i m o n s ,  ,j .Co>CH. CHs, 

wird Benzoylalanin rnit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid 20 Minuten 
auf dem Dnmpfbade erhitzt. Die klare Losung wird bei 0.2-0.5 mill 

fraktionlert destilliert das lmt imon destilliert bei etwa 800 (Dampf- 
temperatur) als wasserklares, zahflcissiges 61 uber, welches bald zu 
Nadeln oder Tafeln erstarrt. Ausbeute 95 O i 0  der theoretisclien. 
Schmp. 39O. 

0.2975 g Sbst.: 0.7456 g CO:, 0.1424 g H10. - 0.1991 g Sbst.: 14.3 ccn~ 
K (23.70: 752.4 mni). 

CtoH,02N. Bcr. C 68.53, H 5.18, N 8.03. 
Gef. * 68.35, )) 5.35, n 7.94. 

Uas durch 'litration mit 0.1-tt. Natrclulauge best.immte Molekular- 
gewicht lag zwischen 167 und 173 (ber. 175.1). Sehr leicht liislich 
i n  Ather, Benzol uiid Aceton, zieinlich leicht in Ligroin und Tetra- 
chlorkohlenstoff. Mit Wasser liefert das Lactimon sehr leicht Benzoyl- 
alanin, mit Ammoniak das Amid des Benzoylalanins ') (Schmp. 227O), 
mit Alkohol den Athylester ?) (Schmp. 760). 

Ben z o y la lan  in-nni  l id  3), aus Clem Lactimon durch Erwarmen mi t 
Snilin gewonnen, bildet weiBe Nadelchen vom Schmp. 175O. Umkrystallisier- 
bar aus Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und verdiinntem Alkobol. 

0.1526.g Sbst.: 14.4 ccm N (20.80, 753.4 mm). 

Das Lnctimon addiert in iitherischer Losung ein Molekul Chlor- 
wasserstoff unter Bildung des C h l o r i d s  d e s  1 3 e n z o y l a l a n i n s ,  
C6 Hg .CO . NH. CH(CH3). CO . CI; volurninfises, weifiea Pulver, welches 
sich bei 125O unter lebhafter Gasentwicklung zersetzt. 

0.3706 g Sbst.: 0.3399 g AgCl. - 0.2903 g Sbst.: 18.0 ccm N ('22.00, 
744.9 mm). 

C16H160aNa. Ber. N 10.47. Gef. N 10.61. 

CloHloOzNC1 Bcr. CI 16.76, N 6.64. 
Gef. >) 16.01, )) 6.88. 

') Retr. Nomenklatur vergl. diese Berichte 40, 998 [190$]. 
') B r e n z i n g a r ,  Ztschr. fur physiol. Gtiem. 16, 581 [1892]. 
3, C u r t i u s  und van d e r  Linden ,  Journ. fiir prakt. Ctleni. p2] 70, 

147 [1904]. 
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Sehr ernpfindlich gegen Wasser; liefert rnit Alkohol Benzoylalaniu- 
ester (Schrnp. 76O). Dasselbe Chlorid erhalt man, wenn auch weniger 
rein, bei vorsichtiger BehaDdIung von Benzoylalanin rnit Thionyl- 
chlorid (identifiziert dureh Uberfiihrung in Benzoylalanin, sein Amid, 
dnilid und in de., Athylester). 

B e n z o y l - a l a n y l - a - a r n i n o i s o b r i t t e r s a u r e ,  C 6 H 5 .  CO . KH. 
CH(CH3). CO.NH.C(CHa)a .C02 H, entsteht aus Renzoylalaninlactimoii 
und a-Aminoisobattersaure in waflriger, schwach alkalischer Losung. 
Das Rohprodukt wurde rnehrere Male niit wenig siedendem Wasser 
extrahiert und das Ungeloste aus siedendern Wasser iumkrystallisiert. 
Farblose Blattchen vorn Schmp. 199O. 

0.3810 g Sbst.: 0.7092 g CO2, 0.1923 g HaO. - 0.3204 g Sbst.: 29.7 ccni 
N (22.0, 736.4 mm). - 0.5531 p Sbst.: 19.97 ccm 0.1-n. NaOH. 

CI ,H~BO~N, .  Ber. C 60.39, H 6.52, N 1O.Oi. 
Gef. Y, 60.25, D 6.70, D 10.12. 

Idol.-Gew. Ber. 278.2. Gef. 275.0. 
Liefert beim Erwiirrnen rnit Essigsaureanhydrid das 

L a c  t i m o n  der  Be n z o y 1 - ala  n y I -  u -a  rn i n  o i s o  b u t t e r s a II  r e ,  
CsHs .CO .NII .CH(CHs) .CZN,~,, CH3 

0x0' ' CH3 
Darstellung und Isolierung \vie beirn Lactinion des Benzoylalanins; 

farblose Prismen; Siedepunkt etwa 138O bei 0.2-0.5 mm; Schmp. 116O. 
0.2582 g Sbst.: 0.6111 g Cot, 0.1413 p HzO. - 0.2731 g Sbst.: '26.5 ccni 

N (202O, 743.5 mm). 
C,,H1603N2. Ber. C 64.57, H 6.20, N 10.79. 

Gef. x 64.55, D 6.25, n 10.79. 
I n  atheriscber Losung liefert das Lactinion mit Ainrnoniak das 

A m i d  d e r B e n  z o y 1 - a 1 an  y 1 - a - a rn i n o  i s o t, u t t e r s a u r e ,  C6 Hs . CO . 
NH.CH(C€I~).CO.NH.C(CH~)Z.CO.NHZ; feine, weiWe Nadelbuschel; 
unikrystallisierbar aus Wasser oder Alkohol; Scbmp. 209O. 

0.2042 g Sbst.: 26.7 ccm N (10.3O, 736.5 mmj. 
ClrHtgOaN3. Ber. N 15.19. Gef. N 15.08. 

Das Lactirnon des Benzoylalanins gibt beim Schuttelii mit alka- 
lischer ~ ~ l y k o l t o l l -  oder Alaninlosung die entsprechenden benzoylierten 
Dipeptide I): B e n  zo  yl - a l a  n y l - g l y  k o k  011, Cg Hj .CO . N H  .CH(CH3). 
CO.NH.CH2 .C02H,  Schmelzpunkt unscharf zwischen 16G0 iind 1740, 
und C6 Hs . CO . N H .  CH (CH,). CO . NIT. 
CH(CH;) . COz €1 (wahrscheinlicb ein Gemenge zweier stereoisornerer 
Racemate), Schmp. unscharf zwischen 168O und 1690. 

B e  n z o y 1 - a 1an y 1 - a l a n  i n ,  

-. . .. . ._ . . 

') Curt ius  und van  d e r  Linden ,  Jonrn. fur prakt. Chem. [a] 70, 
148, 152 [1904]. 
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Zur Darstellung des L a c  t i m o n  s d e  s B e n  z o y 1 - p  h e n  y I - a l a n i n  s, 
Cs Hs . C =N 

* 

0.co >CH . CH, . Cs Hs , 

wird Benzylhippursaure mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid kurze 
Zeit auf dem Dampfbade erwarmt; dann wird Essigssnre und ihr An- 
hydrid bei 15 mm und 600 abdestilliert und der Ruckstand (zaher, 
hellgelber Sirup) beim Begiun der Krystallbildung rnit dem Glasetab 
kraftig umgeriihrt. WeiI3e oder schwach gelbliche, steinharte Masse, 
die aus ltherischer Liisung durch Ligroin gefallt wird (feine Kadel- 
buschel); Schnip. 71O. 

0.2907 g Sbst.: 0.8132 g C02, 0.1385 g HaO. - 0.1655 g Sbst.: 8.2 ccm 
K (20.5O, 755.6 mm). - 0.5865 g Sbst.: 23.30 ccm 0.1-n. NaOH. - 0.5036 g 
Sbxt.: 20.26 ccm 0.1-n. NaOH. - 0.5107 g Sbst.: 20.49 ccm 0.1-n. NaOH. 

C16H1301N. Ber. C 76.46, H 5.22, N 5.59. 
Gef. * 76.29. D 5.33, D 5.59. 

No1.-Gew. Ber. 251.1. Gef. 251.7, 248.6, 249.2. 
Das Lactimon regeneriert niit warmem Wasser leicht Benzoyl- 

phenylalanin (Benzylhippursaure); rnit Alkohol liefert es den Ester 
(Schmp. goo), mit Ammoniak das  Amid (Schmp. 196O), rnit Anilin das 
Anilid (Schmp. 233O), rnit Chlorwasserstoff das (nicht ganz reine) 
Chlorid der Benzylhippursaure (Schmp. 150-1 650 unter Zersetzung), 
mit Glykokoll in alkalischer Wasser-Aceton-Liisung B e n  z o y 1- p h e n  y 1 - 
a Ian y l - g l  y k o  k 011 , Cg Hs .CO . NH. CII(C7 HT) .CO. N H  .CH1. CCb H 
(Schmp. 230-240O unter Zersetzung). 

371. Theodor Posner: fZber die Einwirkung von freiem 
Hydroxylamin auf Cumarine. 

(V or  1 a u  f i ge M i t t  c i 1 u n g.) 
[ 9 u s  dem Chemischen Institut der IJniversitat Greifswald.] 

(Eingegangen am 22. J u n i  1909.) 
Vor kurzeni habeii dieHHrn.L. F r a n c e s c o n i  und G .  C u s m a n o  ') 

eine Mitteilung uber die Einwirkung des freien Hydrorylamins auf 
Cumarin veriiffentlicht und in ihr die Bitte ausgesprochen, ihnen dies 
-4rbeitsgebiet zii iiberlassen. Leider kann ich dieser Bitte nicht ent- 
spechen,  da ich eine Experimentaluntersuchung iiber die E i n  w i r k u  n g  
Y o n H y d r o  x y 1 a m  in a u f k e r n s u b s t i t  u i e r t e Z i m t s a u r e  n 11 n d 
-~ .- 

1) Gazz. chim. Ital. 39, I, 189: Cliem. Zentralbl. 1909, I, 1328. 




