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Ich bin nicht der Ansicht, dam durch die vorstehenden Be- 
traehtnngen eine definitive Erk l l rung  fiir die merkwiirdige Umlagw 
rung gefuaden ist, wohl aber  glaube ich, dpss durch dieselben neue 
Oesichtspunkte gewonnen sind, die der experimentellen Priifung zu- 
glnglich sind, und ich hoffe, bald weiteres Material zur  Liisung dieser 
Frage  beibringen zu kiinnen. 

383. E. E r l e n m e y e r  jun.: Ueber eine merkwiirdige Umwand- 
lung einer tr-Ketonelure  in die zugehor ige  u- Amidosaure .  

(Eingegangen am 12. August.) 
Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Phenylbrenztrauben- 

saure entsteht, wie ich bereits mitgetheilt 1) habe, ein indifferenter Kijrper 
von der Zusarnmensetzung C17 HI* N, 0 2 .  Fiir die Bildung diesee 
Kiirpers hat man die Gleichung aufzustellen: 
2 C s H s .  CH:, . CO . COOH + 2 NHa = C ~ ~ H I ~ N S O ~  + C02 + 2 HrO. 

Diescr Korper geht durch Erwarmen mit Natronlauge quantitativ 
in eine Saure C37 H17 N O3 iiber: 

Ct7 Hi8 Nz 0s + Hr 0 = C17 Hi7 N 0 3  + N H3. 
Diese Saure endlich zerfallt mit concentrirter Salesaure im Ein- 

schlussrohr quantitativ in Phenylalnnin und Phenylessigsaure : 
C17 H1.r NOs + €12 0 = C6 H5 . CH:, . CH(NH2) . COOH 

+ CsHs.  CHz . COOH. 
Auf Grund dieses Verhaltens, welches meinen Erfahruxigen nacb 

genau mit dcrn Verhalten des von mir auf synthetischem Wege ge- 
wonnenen Benzoylphenylalanins iibereinstimmt, stellte ich fiir die Saure, 
welche sich durch eiii in Wasser sehr schwer losliches Natriumsalz 
auszeichnet und entgegen einer fruheren Angabe*) nicht bei 131 0, 

sondern bei 126" schmilzt, die folgeitde Constitutionsformel auf: 

COOH 
C6 H5. CHa . CH . N H  . CO . CHp . C6Ha 

und sprach den Kiirper C17H1BhT2Oa als deren Amid an ,  da  er aue 
dem Ester  der Saure durch Ammoniak entsteht. 

Die  Bildung de3 Phenylacetylphenylalanins aus der Phenylbrenz- 
traubensaure und Ammoniak srscheint auf den ersten Blick wenig 
verstlndlich, und es  war daher wiinschenswerth, diese Saure auf 
einem anderen, leicht verstlndlichen Wege synthetisch zu gewinnen 

*) Diese Berichte 30, 2976. 
')I Diese Berichte 17, 1616. 
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und so den definitiven Beweis fiir die Richtigkeit der  angenommenen 
Constitution zu bringen. 

Wie  ich friiher aus  Benzaldehyd und Hippursaure die Benzoyl- 
amidozimmtsaure und daraus durch Reduction das  E:enzoylphenylalanin 
erhielt, so durfte ich erwarten, durch Condensation der Phenacetur- 
saure mit Benzaldehyd die Phenylacetylamidozimmtslure nnd daraue 
durch Reduction das nach obiger Formel conetimirte Phenylacetyl- 
phenylalanin zu erhalten, welches, die Richtigkeit meiner friiheren Aua- 
einandersetzung vorausgesetzt, identisch sein musste mit der  Sgiure 
C17 Hi7 N 0 3 .  

I n  Gemeinschaft rnit Hrn. K n n l i n  habe ich die Condensation 
von Benzaldehyd rnit Phenacetursaure auagefiihrt. Bei derselben ent- 
steht ein schwach gelb gefarbter, indifferenter Ktjrper, der auf Grund 
seiner Eigenschaften und seiner Analysen, sowie auf Grund der  
Analogie mit dem friiher von rnir naher untersuchten Lactimid aue 
Benzaldehyd und Hippursaure, durch die Formel: 

C ~ H ~  .CH: C .  N .  CO. C H ~ .  cSir5 
C6 

auszudriicken ist. 

eine prachtvoll krystallisirte Saure erhalten von dar Formel: 
Bei der Aufspaltung mit Natronlauge auf dem Wasserbad wird 

Cs&.  CH: C .  COOH 
N H .  CO. C&.cgHs. 

Diese Saure zeichnet sich durch ein ziemlich schwer liislichee 
Natriumsalz aus. 

Zur Reduction wurde diese Saure in verdiinnter Soda gelost und 
zu dieser L6sung Natriumamalgam (4-proc.), unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von Kohlensaure, in kleinen Stiicken hinzugegeben. Kaum be- 
fand sich ein Stiick Natriumamalgam einige Zeit in der Losung, 80 

zeigte es sich rnit einer weissen Salzschicht iiberzoqen, ein Zeichen, 
dass durch die Rediiction ein eehr schwer IZisliches Natriumsalz ge- 
bildet wird. Diese Wahrnehmung war  mir ein Beweis, daas ich anf 
dem richtigen Wege war, da  die von rnir als Phenylacetylphenylalanin 
angesprochene SHure ein so ausserordentlich schwer lBsliches Natrinm- 
salz giebt. 

Als etwa das Dreifache der zur Reduction nothwendigen Menge 
Natriumamalgam zugegeben und die vollstandige Zersetznng dee 
Amalgams durch gelindes Erhitzen herbeigefiihrt war, wurde unter- 
brochen. Die vom Quecksilber abgegossene Lasung wurde nach der  
Filtration mit Salzsaure gefallt. Die  entstandene Saure schied sich 
erst iilig a b ,  wurde aber alsbald feat. Nach sorgfaltiger Reinigung 
der  Siiure zeigte dieselbe genau den gleichen Schmp. 126O wie die aus 
der Phenylbrenztraubensiure erhaltene SBure, mit welcher sie auch 



sonst in allen Eigenscbaften ii bereinstimmte. Die Analyse stimmte auf 
die Zusammensetzung C17 HI? NOS. 

Damit ist also auch fur die aus der Phenylbrenztraubensaure er- 
haltene Saure die oben angegebene Constitutionsformel bewiesen. 

Abgesehen von der Amidbildung , welche einen secundaren Pro- 
cess darstellt, ist die Entstehung des Phenylacetylphenylalanins aue 
Pbenylbrenztraubensaure und Ammoniak durch die Gleichung auszu- 
driicken : 

1 

~ C ~ H ~ . C H ~ . C O . C O O H + N H H ~ = C ~ ~ H I ~ N O J +  C 0 9 + H 1 0 .  

2 Mol. Phenylbrenztraubensiure kiinnen mit 1 Mol. Ammoniak 
kaum anders als wie folgt zusammentreten: 

c6 H5 C6Hi c6 HS Cti H5 
CH2 C Ha C H2 C Hz 
CO NH:$ CO = C/OH . 1- N H Ho\C - '. 
COOH COOH COOH COOH. 

Wem die Kohlensiiire riicht schou vorher abgeschieden wurde, 
so muss sie sich jetzt atis obigem Product abspalten unter Bil- 
dung von : 

H OH 
\/ 

C ~ H > . C H . ,  . C / ~ ~ N H - C - C C H ~ . C ~ H ~ ;  
COOH 

dann muss Hydroxyl in a-Stellung rnit Wasserstoff in y-Stellung 
Platz  wechseln, und das Phenylacetylphenylalanin ist fertig. Den 
Vorgaiig dieses Platzwechsels denke ich mir genau analog wie bei 
der in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Umlagerung, 
von welclier Urnlagerung die vorliegende nur dadurcb unterschieden 
is t ,  dass die beiden hydroxylirteii Kohlenstoffatome in diesem Falle 
etatt durch ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoffatom getrennt 
sind. 

Aucb der leicbte Uebergang von Glyoxylsaure in Oxalsaure und 
Glykolsaure, sowie die Bildung von Benzoesaure und Benzylalkohol aue 
Benzaldehyd lasst sich, wie mir scheint, auf ahnliche Weise erklaren. 




