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dans 1’acBtate d‘kthyle. Par addition d’bther de pCtrole, nous obtenons de longues aiguilles 
oranges, p. de f. 201O. Le p. de f. du dbrivi: correspondant, obtenu & partir d’ac6tyl-acbta- 
nilide est de 2040. 

Cl,H,,0,N4 Calculk C 61,53 H 5,16 N 17,94% 
TrouvC ,, 61,42 ,, 5,14 ,, 17,540/, 

Le produit est donc instable en solution acide et  donne l’hydrazone de l’acktyl- 
achtanilide. Lorsqu’on dissout la substance dans l’alcool chaud acid& avec HCl et 
qu’on laisse refroidir, on obtient de grandes aiguilles blanches qui rkagissent avec AgNO,. 
Une analyse donne les teneurs suivantes: 7,87% N et  22,209; C1. 

8. Rdaclion de l’acktyl-acdtunilide avec la B-nuphtlhylamine d loo0. 
5,4 gr. d’acktyl-acktanilide et  4,2 gr. de /?-naphthylamine sont chauffbs pendant 

17 heures au bain-marie, dans une Bprouvette ouverte. La masse se solidifie pendant ce 
temps. Elle est recristalliske dans 15 em3 de pyridine-t- 20 cm3 d’alcool+ 1,5 em3 d’eau. 
Quantiti: obtenue: 1,3 gr. 

Le produit est recristallish encore 2 fois de la meme fapon et  ensuite lave & l’alcool 
et A l’eau, jusqu’8. disparition de l‘odeur de pyridine. Les cristaux sont jaunAtres. P. de f. 

C,,H,,ON,(CH,.C(NH. C,OH,):CH~CO~NH~C1oH,) Calculk C 81,7 H 5,72 N 7,9676 
C’,oHloOX2(CH,~C(NH~C,oH,): CH.CO.NH.C,H,) Calculk ,, 79,4 ,, 6,OO N 9,2776 

Trouvb ,, 80,71 ,, 5,74 ,, 8,247; 

207-208’. 
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125. Sur une reaction entre la citrulline et certains acides a-amines 
par F. Leuthardt et R. Brunner. 

(10 IV 47) 

On ohtient facilement des urbido-acides en chauffant un acide 
amin6 en presence d’ur6el). Nous nous sommes demand6 s’il n’btait 
pas possible d‘introduire le reste carbaminyle dans un acide aminb en 
le chauffant en pr4sence d’nn urdido-acide. 

Nous avons done fait rPagir en solution aqueuse de la d-citrulline 
avec les amino-acides suivants : d,Z-ph4nylalanine, Z-leucine et tyro- 
sine. Si la solution ecidifide est soumise i?t i’extraction per l’4ther dans 
l’appareil de Kutscher-Bteudel, la citrulline non transformee n’est pas 
tbxtraite, parce qu’elle se trouve sous forme de sel, tandis que 1’urPido- 
acido form6 passe dans l’ether. 

Xous avons trouve que les ur6ido-dPriv6s de la Z-leucine et de la 
d,l-ph&nylalanine peuvent Btre obtenus par cette rdaction, bien 
qu’avec des rendements assez faibles. Au COUPS de cette r6action, il y 
a probablement formation d’ornithine, mais nous n’avons pas essay4 
d’isoler ce corps. 

La tyrosine n’a pas rdagi dans les mBmss conditions d’expdrience, 
ce qui s’explique peut-&re par sa faible solubilitP dens l’eau. 

l) E. Buumcmri et F.  Hoppe-Sryler, B. 7, 34 (1874); F.  Lippich, B. 39, 2953, 2974 
(1906); H .  D. Dakin, J. Biol. Chem. 8, 25 (1910,/11); TI’. Wieland,  Bioch. Z. 38, 386 (1012). 
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Le pH optimal de la rkaction entre la d-citrulline et la d,Z-phenyl- 
slanine est de 7 environ. 

En outre, nous avons fait la mBme expkrience avec l’acide 
ur&do-ac@tique et la d,Z-phhylalanine. La separation de l’acide 
cr-ureido-/l-ph6nylpropionique de l’acide hydantoTque est facile parce 
que ce dernier est beaucoup moins soluble dans 1’6ther que le premier; 
d’aprits le point tie fusion et la teneur en azot’e, le produit extrait est 
l’acide urbido-phknylpropionique. 

Partie  esphrimentale .  
Nous avons fait bouillir A reflux un ur6ido-acide (citrulline ou acide urkido-acetique) 

avec un acide amin&, en solution aqueuse. Les melanges de reaction acidifies ont ensuite 
bt8 extraits B I’irther. 

Rkaction de la citrulline avec la phdnylalanine. 
Xous avons fait reagir les substances indiquees plus loin pendant 6 heures, dans 

5 em3 de solution tampon de phosphate. Extraction pendant 6 heures. Extrait &vapor& A 
sec, rksidu seehe et pes& 

Solutions de phosphate: 1 m KH,PO, (prim.) e t  1 m Na,HPO,.2 H,O (see.). On a 
prepare les melanges suivants: 1,25 em3 scc.+ 48,75 em3 prim. (pH 5,1), 10 em3 see.+ 40cm3 
prim. (pH 6,0), 35 em3 see.+ 15 em3 prim. (pH 6,9), 47,5 em3 see.+ 2,5 em3 prim. (pH 7,5). 

Tableau 1. 
175 mgr. citrulline+ 165 mgr. d, 1-phbnvlalanine 

I pH approximatifl) 

I (5J )  1 6 8  ~ 6 9  1 (7,5) 
1- 

~ 

~~~~~ ~ ~~ - 
~ 

Produit obtenu en mgr. ~ 8,4 , 16,8 ~ 34,6 I 26,l 

I1 existe done, pour cette reaction, un p n  optimal de 7 environ. P. de f. du produit 
obtenu: 181,5O. 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 55,44 H 5,72 N 13,42% 
Trouvit ,. 57,66 ,, 5,76 ,, 13,47% 

Re‘action de la citrulline avec la tyrosine. 
Nous n’avons pas r6ussi cristalliser le produit de r6action de la citrulline avec la 

tyrosine. 
R t k t i o n  de la citrulline avec la I (  -)leucine. 

175 mgr. de citrulline+ 228 mgr. de leucine dans 5 em3 deau ,  bouillis pendant 6 

Extraction de la solution acidifike pendant 4 heures. Aprks elimination de l’kther, 
heures A reflux. Lr pH de la solution avait 8th ranienh A 7 par addition de NaOH. 

il reste un produit blanc. P. de f. apr&s recristallisation dans l’ean: 204,5-205,50. 
C,H,,O,?i, CalculB C 48,25 H 8,30 N 16,010,~ 

Trouve ,, 48,18 ,, 7,68 ., 15,79% 
RCaction de l’acide hydantoique avec la d, I-phdnylalanine. 

720mgr. d‘acide urBido-ac6tique+ 500 mgr. de d,Z-ph8nylalanine dans 5 em3 d’eau sont 
bouillis pendant 10 h. 1/2. Extraction pendant 6 heures. Nous obtenons une quantitk 
considCrable d’un produit blanc qui est recristallisk 2 fois dans l’eau. P. de f. 182O; p. de f. 
d’un mdange avec I’acide urhido-phknylpropionique synthetique (p. de f. 182O) : 181,5O. 

C,oH,,03N, Calcule PI’ 13,46 Trouvk 1L’ 13,35% 
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I) Calculir selon E.  J .  Cohn, Am. Soc. 49, 173 (1927). 




