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Ich bin nicht der Ansicht, dass durch die vorstehenden Be-
trachtungen eine definitive Erklirung fir die merkwiirdige Umlage-
rung gefumden ist, wohl aber glaube ich, dass durch dieselben neue
Gesichtspunkte gewonnen sgind, die der experimentellen Priifung zu-
ginglich sind, und ich hoffe, bald weiteres Material zur Lésung dieser
Frage beibringen zu konnen.

883. E. Erlenmeyer jun.: Ueber eine merkwiirdige Umwand-
lung einer «-Ketonsiiure in die zugehérige «-Amidoséure.
V (Eingegangen am 12. August.)

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Phenylbrenztrauben-
siure entsteht, wie ich bereits mitgetheilt!) habe, ein indifferenter Kérper
von der Zusammensetzung C;7Hi3N9O:. Fiir die Bildung dieses
Korpers hat man die Gleichung aufzustellen:

2CsH5 . CH2 .CO.COOH+ 2NH;z = C]TH]BN?O) + COy + 2 Hf,O.

Dieser Korper gebt durch Erwirmen mit Natronlange quantitativ
in eine Siure C;; Hyy N O; iiber:

CirHisN2 O3 + H: O = C;y Hi7N O3 + NH;.

Diese Siure endlich zerfillt mit concentrirter Salzsdure im Ein-
schlussrohr quantitativ in Phenylalanin und Phenylessigsiure:

CiHiNO; + HyO = CsHs . CH, . CH(NH;) . COOH
+ CsH,.CH:. COOH.

Auf Grund dieses Verhaltens, welches meinen Erfahrungen nach
genau mit dem Verhalten des von mir auf synthetischem Wege ge-
wonnenen Benzoylphenylalanins iibereinstimmt, stellte ich fiir die Siure,
welche sich durch ein in Wasser sehr schwer 16sliches Natriumsalz
auszeichnet und entgegen einer friiheren Angabe?) nicht bei 1319,
sondern bei 126° schmilat, die folgende Constitutionsformel auf:

CeHs . CHz . CH. NH. CO . CHs.CsH,
COOH
und sprach den Korper C;7H;3N20;3 als deren Amid an, da er aus
dem Ester der Siure durch Ammoniak entsteht.

Die Bildung des Phenylacetylphenylalaning aus der Phenylbrenz-
tranbensiure und Ammoniak erscheint auf den ersten Blick wenig
verstindlich, und es war daher wiinschenswerth, diese Sidure auf
einem anderen, leicht verstindlichen Wege synthetisch zu gewinnen

1y Dijese Berichte 30, 2976.
%) Diese Berichte 17, 1616.
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und so den definitiven Beweis fir die Richtigkeit der angenommenen
Constitution zu bringen.

Wie ich frilher aus Benzaldehyd und Hippursiure die Benzoyl-
amidozimmtsiure und daraus durch Reduction das Benzoylphenylalanin
erhielt, so durfte ich erwarten, durch Condensation der Phenacetur-
séure mit Benzaldehyd die Phenylacetylamidozimintssiure und daraus
durch Reduction das nach obiger Formel constituirte Phenylacetyl-
phenylalanin zu erhalten, welches, die Richtigkeit meiner friiheren Aus-
einandersetzung vorausgesetzt, identisch sein musste mit der Siure
CizHizNO;s.

In Gemeinschaft mit Hrn. Kunlin habe ich die Condensation
von Benzaldehyd mit Phenacetursiure ausgefiihrt. Bei derselben ent-
steht ein schwach gelb gefirbter, indifferenter Korper, der auf Grund
seiner Eigenschaften und seiner Analysen, sowie auf Grund der
Analogie mit dem friher von mir niher untersuchten Lactimid aus
Benzaldehyd und Hippursiure, durch die Formel:

CsHy .CH:C.N.CO.CH:.CsHs
co
auszudriicken 1st.

Bei der Aufspaltung mit Natronlauge auf dem Wasserbad wird

eine prachtvoll krystallisirte Sdure erhalten von dzr Formel:
CsHy . CH: C. COOH
NH.CO.CH;.CsHs.

Diese Siure zeichnet sich durch ein ziemlich schwer l5sliches
Natriumsalz aus.

Zur Reduction wurde diese Siure in verdinnter Soda gelést und
zu dieser Lésung Natriumamalgam (4-proc.), unter gleichzeitigem Ein-
leiten von Kohlensiure, in kleinen Sticken hinzugegeben. Kaum be-
fand sich ein Stick Natriumamalgam einige Zeit in der Losung, so
zeigte es sich mit einer weissen Salzschicht Gberzogen, ein Zeichen,
dass durch die Reduction ein sehr schwer 16sliches Natriumsalz ge-
bildet wird. Diese Wahrnehmung war mir ein Beweis, dass ich aaf
dem richtigen Wege war, da die von mir als Phenylacetylphenylalanin
angesprochene Sdure ein so ausserordentlich schwer l5sliches Natriam-
salz giebt. '

Als etwa das Dreifache der zur Reduction nothwendigen Menge
Natriumamalgam zugegeben und die vollstindige Zersetzung des
Amalgams durch gelindes Erhitzes herbeigefibrt war, wurde unter-
brochen. Die vom Quecksilber abgegossene Ldsung wurde nach der
Filtration mit Salzséure gefillt. Die entstandene Siure schied sich
erst Olig ab, wurde aber alsbald fest. Nach sorgfiltiger Reinigung
der Sédure zeigte dieselbe genau den gleichen Schmp. 126° wie die aus
der Phenylbrenztraubenssiure erhaltene S#ure, mit welcher sie auch
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sonst in allen Eigenschaften ibereinstimmte. Die Analyse stimmte auf
die Zusammensetzung C;s Hi; NO;.
Damit ist also auch fiir die aus der Phenylbrenztraubensiure er-
haltene Siure die oben angegebene Constitutionsformel bewiesen.
Abgesehen von der Amidbildung, welche einen secundiren Pro-
cess darstellt, ist die Entstehung des Phenylacetylphenylalanins aus

Phenylbrenztraubensiure und Ammoniak durch die Gleichung auszu-
driicken:

2CsH5 . CH2 ,CO.COOH + NH; = C]7H|7NO3 -+~ COQ -+ HyO.

2 Mol. Phenylbrenztraubensiiure koénnen mit 1 Mol. Ammoniak
kaum anders als wie folgt zusammentreten:

CeH; CeH: CsHs, Cs Hs
CH, CH; CH, CH
co NHy co — o< HOc
COOH COOH COOH COOH.

Wenn die Kohblensdure nicht schon vorher abgeschieden wurde,
so muss sie sich jetzt aus obigem Product abspalten unter Bil-
dung von:

H OH
OH ~
CsHs . CH? . C/— - NH—C-—CH) . C(;Hs;
COOH

dann muss Hydroxyl in «-Stellung mit Wasserstoff in y-Stellung
Platz wechseln, und das Phenylacetylphenylalanin ist fertiz. Den
Vorgang dieses Platzwechsels denke ich mir genau analog wie bei
der in der vorhergehenden Abbandlung beschriebenen Umlagerung,
von welcher Umlagerung die vorliegende nur dadurch unterschieden
ist, dass die beiden hydroxylirten Kohlenstoffatome in diesem Falle
statt durch ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoffatom getrennt
sind.

Auch der leichte Uebergang von Glyoxylsiure in Oxalsdure und

Glykolsiure, sowie die Bildung von Benzoésiure und Benzylalkohol aus
Benzaldehyd lisst sich, wie mir scheint, auf dhnliche Weise erkliren.





