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390. J. P18chl: Ueber einige Derivate der Bensoylimido- 
zimmtsaure. 

[Zweitc Abhandlung.] *) 
(Eingegangen am 14. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.) 

In  einer fruhereri Mittheilung wurde eine eigenthiimliche Con- 
densation der Hippursaure mit Henzaldehyd heschrieben, deren Resultat 
die Bildung der Benzoylimidozimmtsaure war j in: weiteren Verlauf 
derselben Abhandlung wurde gezeigt, dass diese Saure bei energischer 
Einwirkung von Mineralsiiuren oder Alkalien unter Abspaltung des 
Benzoyls als Benzoesaure und des Stickstoffs in Form von Ammoniak 
Phenylglycidsaure liefert. 

Die seinerzeit fur die Benzoylimidozimmtsaure und ihr Derivat, 
die Phenylglycidsaure, aufgestellten Constitutionsformeln erhalten durch 
das Studium der Einwirknngsprodukte von Ammoniak auf die erste 
noch weitere wesentliche Anhaltspunkte. Man konnte nlmlich bei 
Annahme gegebener Strukturformel mit grosser Wahrscheinlichkeit 
voraussehen , dass die Benzoylimidozimmtsaure die Bestaudtheile von 
Ammoniak addiren werde etwa im Sinne nachstehender Gleichungen : 

c6 H5 CS H5 

C H  CHNHa 

C H /  

! 

I. i NCOCsH, + N H 3  = 
C H N H  C 0 CBH:, 

, 
C O O H  

o d e r :  
c6 Hj 
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COOH 

c6 H5 
! 

CH,, C H N H  C 0 Cg Hs 
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L a c t i m i d d e r B e n z o y 1 d i a m i d o h y d r o z i m m t s a 11 re .  
c6 H5 

CHNH- - 

C H N H C O C ~ H ~  1 
! 
CO--.- ~ ~ 1 

Erhitzt man die Benzoylimidozimmtsaure mit concentrirtem wass- 
rigem Ammoniak im geschlossenen Rohr, so krystallisirt beim Erkalten 
das  Ammoniakadditionsprodukt, welches bis gegen 75 pCt. der ange- 

l) Erste Abhandlnng, diese Berichte XVI, 2515. 
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wandten Saure entsteht , vollstandig in schonen glanzenden Nadeln 
oder Prismen aus. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder 50proc. Essigsaure wird es leicht rein erhalten. Die Analyse 
des Kiirpers ergab Zahlen, welche mit den fur die oben angegebenen 
Formeln berechneten Werthen keineswegs ubereinstirnmen, sondern 
die Restandtheile des Wassers weniger enthalten. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur C I ~ H I ~ N Z O ~  

C 74.60 72.06 72.18 pCt. 
H 5.71 5.68 5.26 )) 

hT 10.58 10.44 10.5 )j 

Der  Kijrper schmilzt ohne Zersetzung bei 187*, reagirt neutral, 
ist uuloslich in  Wasser, verdunnten Sauren oder Alkalien, wenig loslich 
in Aether. Von heissem Alkohol oder starker Essigsaure werden 
betrachtliche Mengen aufgenommen und beim Erkalten meist in feinen 
Nadeln, manchmal auch in zu Warzen vereinigten Prismen wieder 
abgeschieden. Nach Analyse und Eigenschaften stellt der Kiirper das 
Anhydrid (Lactimid) der a-Benzoyldiamidohydrozimmtsaure vor, welches 
aus der Benzoylimidosaure durch Aufnahme von Ammoniak und gleich- 
zeitige Abgabe von Wasser aus der Amidogruppe nnd dem Carboxyl 
entstanden ist. Dieses Lactimid ist sehr besthdiger  Natur; es geht 
weder in Beriihrung mit kalten verdiinnten Sauren noch Alkalien nnter 
Aufnahme von Wasser in die entsprechende Saure uber, und bildet 
mit diesen Agentien naturlich auch keirie Salze. 

Heisse Mineralsauren und kaustische Alkalien bewirken indess 
eine viillige Zersetzung, nnd die Natur der Spaltungsprodukte, auf 
welche ich erst weiter unten eingehen werde, ist verschieden je nach 
der Concentration und Dnuer der Einwirkung genannter Mittel. 

Neben diesem Lactimid, welches als Hauptprodukt der Einwirkung 
von Amnionink auf die Benzoylimidosaure entsteht, finden sich in der 
amrnoniakalischeri Mutterlauge noch zwei andere Korper gelost vor. 
Concentrirt m a n  namlkh diese Mutterlauge auf dem Wasserbade, so 
scheidet sich nach dem Verjageri des Ammoniaks aus der Losung ein 
neutral reagirender Kiirper in schiinen Krystallen aus, der nach Analyse 
und Eigenschaften nichts anderes ist als Benzamid. I n  Aether und 
Alkohol ist er leicht loslich; aus heissem Wasser krystallisirt e r  in 
schonen Tafelchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 129 O. Mit Sauren 
oder Alkalien gekocht, liefert er unter Abspaltung von Ammoniak 
BenzoZsaure. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fur C~H~- . -CO-- -NHZ 

C 69.58 69.17 69.42 pCt. 
H 6.4 6.13 5.78 )j 

N 11.40 11.49 11.57 x 
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Seine Bildnng ist leicht verstandlich. Die Benzoylimidozimmtsaure 
nimrnt die Bestandtheile des Wassers in der Weise auf, dass der  
Stickstoff mit dem Benzoyl i n  Verbindung bleibt, wodurch Benzamid 
und Phenylglycidskure entstehen muss. Erstes wird in der ammo- 
niakalischen Liisiing nicht weiter verxndert, wiihrend letzte Animoniak 
addirt. 

Es will mir auch scheinen, dass die Entstehung der Phenyl- 
glycidsiiure bei Einwirkung von Sauren oder Alkalien auf die Benzoyi- 
imidozimnitsiinre in gleichem Sinne erfolgt, so dass die Annahme eines 
intermediaren Produktes , nlmiich der Imidozimmtsiiure, iiberflussig 
wiire, zumal e5 bisher auffalleuder Weise nnter keinen Umstiinden 
geliingen ist, ihr Vorhandensein zn constatiren [Es erinnert somit der 
Zerfall der Benzoylimidosa.nre in Phenylglycidsaure und Benzamid 
resp. Benzot;saiire a n  die Zersetzungsweise der Nitrile unter dem Ein- 
flnss wasseraddirender Mittel.] 

Nachstehendr Gleichung sol1 das Gesagte erliiutern : 

CbHS -I- CbH, c6 H5 
{ 0 H2 

CH C H  

c E1 C H  
I NCOCbH5 = : 0 + CONE12 . 

C O O H  COOH 
Das  zweite Produkt , welches in dieser rom iiberschussigen Am- 

moniak befreiten Mntterlauge noch in Liisung geblieben ist, findet sich 
in rorwiegender Menge im Verhiiltniss zum Benzamid vor und reprii- 
sentirt eine n e w  Siiore, dcren Ammoniaksalz in Wasser leicht loslich 
ist. Durch Zusatz von Minernlsanre wird sie anfangs X g  abgeschieden, 
geht aber alshald in krystallinischen Zastand iiber. Zur Reinigung 
krystallisirt man sie am besten aus verdunriter Essigsiore um. Sie 
schmilzt bei 13l0 ohne Zersetzung, ist sehr leicht lijslich in Aether 
i n d  Alkohol, liislich in heissem Wnsser und verdiinnter Essigsaore 
und krystallisirt daraiis in schiinen Nadeln oder Prismen. Sie ist 
eine starke Siiure, bildet got krystallisirte Salze. Ihr Natronsalz ist 
in kaltem Wasser und Alkohol schwer loslich. Die Analyse zeigte, 
dass die SRure die gleiche procentische Zusammensetznng besitzt, wie 
die nrspriingliche Benzoylimidozimmtsaure, am der sie hervorgegangen, 
wiewohl sie in ihren Eigenschaften giinzlich verwhieden von dieser ist. 

%eftinden Berechnet 
1. IT. fiir CleHIsOzN 

c 71.67 T I .78 71.92 pCt. 
H 5.42 5.19 1.87 i) 

N 5.57 5.41 5.24 2 

Was  ihre Constitution anbelangt, sei hier kiirz erwahnt, dass sie 
identisch ist mit der im Darauffolgenden beschriebenen u-Benzoylamido- 
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zimmts~ure , welche aus dem Lactimid dtirch Einwirkung verdiinnter 
Salzsaure erhalten wird. Ihre Entstehung erkliirt sich in Folge dessen 
durch einen einfachen Umlagerungsprocess der Benzoylimidoshre in 
derselben Weise wie Hydrobenzamid in Amarin iibergeht ’), WO wir in  
briden Fallen eine ahnliche Bindung des Stickstoffs mit zwei Kohlen- 
stoffatomen vorfinden. 

c6 Hi c6 H5 

CH C H  

C H  

C O O H  C O O H  

1. N C O C g H 5  ” 

C N  H C  0 C,: H5 

H 
CbHsCH= = K  CsH5C- - N  

CsH5 C H = = N  C6H5G- -N 
H 

I, 11. CHCsH:, = ‘CHCsH5 . 

R -  B e n z o y l  a m i d  oz i m  m t s a u r  e , 
c s  Hs 

C H  

C N H  c o c,: H~ 
I 

C O O H  

Erhitzt man das Lactimid der Benzoyldiamidohydrozimmtsaure 
in essigsaurer Liisnng unter Zusatz einer zur Abspaltung eines Mole- 
kuls Ammoniak etwas rnehr als geniigenden Quantitat verdiinnter Salz- 
siiure ein paar Stunden am aufsteigenden Kiihler, so nimmt das An- 
hydrid zunachst Wasser auf, iim fast gleichzeitig unter Abspaltung 
eines Molekiils Ammoniak glatt in U -  Benzoylaniidozinimtsaare uber- 
zugehen. Keim Erkalten der LBsung krystallisirt sie dann in glan- 
zenden, nieist zii Warzen vereinigten prismatischen Formen aus. Die 
so erhaltene SRure ist sofort reiti, schmiizt bei 1 3 1 O  ohne Zersetzung 
iind giebt bei cler Analyse gatstitnmende Zahlen. 

Gefunden Ber. f. Cls1113O~N 
C 71.90 71.92 pCt. 
H 5.31 4.87 
N 5.43 5.24 )) 

I) Die von .Japp und Rohinson (diese Berichte XV, 1265) ftir Lophin 
und Amarin aufgestellten Conbtitutionsformeln verdienen entschieden den Vor- 
zng vor den von Rxdziszewski  gegehenen (diese Berichte XV, 1493). 
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Ihre  Entstehnng aus der Benzoyldiamidohydrozimnitsaure bezw. 
deren Lactimid ist analog der Bildung vori Bromzimmtsaure aus 
Dibromhydrozimmtslure bei Einwirknng von alkoholischem Kali. 
Wahrend hier durch die Einwirkung des Alkalis Brom mit dem 
Wasserstoff des benachbarten Kohlenstoffs als Rromwasserstoff ab- 
gespalten wird, tritt dort beim Erhitzen Init Mineralsiure die Amido- 
gruppe mit dem Wasserstoff des ridchstgelrgenen Kohlenstoffs als 
Ammoniak aus und es resultiren in beiden Fallen sogenannte un- 
gesattigte Sauren, wie nachstehende Gleichungen reranschaulichen: 

c6 H5 c6 HS 

CHBr C H  
! , + 2 K O H  = :\ + B r K +  2Hz0 

CHBr C Rr 

I 

! ! 
COOH C O O K  

cs 
! 

c6 Hj 
! 

CHNHz CH 
I + HCI = :: 

CHN HC 0 CG Ha C 
I 

COOH COOH 

Die so erhaltene Berizoylamidozimmtsaure stinimt in ihren Eigeri- 
schaften viillig uberein mit der aus der Benzoylimidozimmtsiiure durch 
einen Umlagerungsprocess hervorgegangen en Slure , welche oben 
beschrieben wurde. Sie zeigt dieselben Liislichkeitsr erhaltnisse gegen 
Aether, Alkohol und Essigsaure, und schmilzt wie jene ohne Zer- 
setzung bei 1.11' 

I n  heissem Wasser liist sich ein Theil, der ungelaste schmikzf zii 
einer iiligen Kugel zusammen, und beim Erkalten krystallisirt sie aus 
der wasserigen Liisung in sehr feinen langen Nadeln. Wie bereits 
erwihnt ,  ist sie eine sehr bestandige Saure. Das Benzol wird erst 
bei energischer Einwirkung von Mineralsauren abgespalten. 

( ( -Am i d  o z i m m t sii u r e ,  
cs H5 

CH 

CN H~ 
!: 

C O O H  
Zur Darstellung dieser Saure ist es vortheilhaft , die Benzoyl- 

amidozimmtsaure oder gleich das oben beschriebene Lactimid der 
Benzoyldiamidosaure mit 20 proc. Salzsaure im geschlossenen Rohr 
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auf 120@ zu erhitzen. Each ein paar Stunden ist die Zersetziuig 
beendigt; man saugt die salzsaure Liisung voii der abgeschiedenen 
BenzoCsiiure ab, schiittelt sie zweckmassig noch mit Aether atis und 
datnpft dann auf dem Wasserbad zur Trockue ein. Der  Salzrtickstand, 
bestehend aus einem Gemeiige von salzsaurer Amidosaure und Salmiak, 
wird in wenig Wasser geliist und die Amidosaure durch Zusatz ron 
kohlensaurem oder essigsaurem Natroii abgeschieden. Durch Absaugetr, 
Nachwaschen mit Alkohol und einmaliges Auflijsen in ammoniakali- 
schem Wasser fallt die Amidozimmtsaure iiach Zusatz roii ungefahr 
dem gleichen Volumen Alkohol in blendeud weissell, silberglanzenden 
Blattchen aus. Die Atialyse bestatigte ihre Reinheit: 

c 66.1 
H 5.9 
N 8.74 

In ihren physikalischen Eigenschaften anterscheidet Rich die 
Amidozimmtsiiure kaum vom Phenylalanin , ihrem Reduktionsprodukt. 
Sie zeigt die gleiche Krystallform , dieselben Liislichkeitsverhiiltnisse 
wie dieses. Beim Erhitzen im offenen Rohr schmilzt sie wie das 
Phenylalanin unter Eritwickelung eines deutlichen Amingeruches urid 
Bildung eiiies wolligen Sublimats. Im Kapillarrohr 7ersetzt sie sich 
allmahlich zwischen 240-250°, wahrend das Pheiiylalaiiin etwas iiber 
260@ unter stiirmischer Kohlensaureentwickelung schmilzt. 

Auch das Kupfersalz der ungeslttigteii hmidozimmtsaure stimrnt 
in seinen Eigenschaften rollstlndig mit dem des Phenylalanins uber- 
ein. Es wurde in derselben Weise dargestellt wie E r l e n n r e y e r  inid 
L i  pp') das Phenylalaninkupfer bereiteten; die Amidosaure wurde in 
heissem Wasser gelijst und mit eiuer heisseit Liisung ron  Kuperacetat 
versetzt. Zunachst riitsteht eine tief dunkelblaue Flussigkeit , aus 
welcher beim Erkalten zu kleinen kugelformigen Aggregateii vereinigte 
Prismen sich abscheiden. Das Salz enthRlt gleichfalls 2 Molekule 
Krystallwasser, das es h i  1 00O leicht abgieht. 

0.364 g Salz rerloren bei 10d" 0.0307 g entsprechend 8.13 pCt. 
F u r  (CgHgN02)2Cu + 2Hn0 berechrien sich 8.51 p e t .  

Salzsaure Amidozimmtsaure. Danipft man die wassrige Liisung 
der Smidosaure in Salzsaure auf dem Wasserbade zur Trockne, nimmt 
sodann mit wenig heissem Wasser auf. so krystallisirt beim Erkalten 
die salzsaure Verbindung der Amidosiiure in plattcn Nadeln a m .  

1) Xnn. Cheni. Pharm. 219, 200. 



Berechnet 
GeR1nden f. (CJL - - c T r  - - C N I I ~  - c o  OH)^ + ITCI 

c 59.2s 59.6 pc t .  
H 5.63 5.2 )) 

N 7.70 7 . 7 3  )) 

c1 9.s05 9.78 )) 

Demnach stellt die Verbindung das halbsalzsaure Salz der Amido- 
siiure dar, das in kaltem Wasser und Alkohol ziemlich schwer liislich 
ist. Es unterscheidet sich hierin die ungesattigte Saorr wesentlich 
vom Phenylalanin, da  letzteres das einfach salzsaure Salz bildet, 
welches in Wasser  leicht, iri starker Salzsaure sehr schwer liislich ist. 

Die a-Amidozimmtslure besitzt, insofern als sie die erstr bis jetzt 
bekannte sogenannte ungesiittigte hmidosaure ist , eiriiges Interessc. 
Bekanntlich ist es bisher in keiner Weise gelungeii, aus den unge- 
sattigten Halogenzimmtsauren durch Einwirkung von Ammoriiak zu 
den entsprechenden Amidozirnmtsauren zu gelangen. 

Wahrend die G 1 as  e r ’sche Phenyloxyacrylsiiure (6-Hydroxyzimmt- 
slure) irn freien Zustande nicht existenzfahig, ist die a-Amidozimmt- 
saure sehr bestandig sowohl f i r  sich als auch in  Verbindung mit 
SRuren oder Alkalirn. 

Wie das Phenylalanin beim raschen Erhitzen Phenylathylamin 
und ein Lactimid giebt, so liefert diese Styrolamin (Phenylvinylaniin) 
iind das Lactimid der Saure. 

Salprtrige Saure fiihrt sie in eine ijligr , nicht krystallisirbare, 
in kaltern Wasser schwer lijsliche Oxysanre iiber (wahrscheinlich 
a-Hydroxyzimmtslure). Drr Uebergang der Henzoylamidozimmtsaure 
in Amidozimmtsiiure, welcher ganz analog der Zersetzung der Hippur- 
siiure in Glycocoll nnd Rmzot;saure verlauft, ist keineswegs ein glatter 
zu nennen. Man erhalt im  besten Fallr G O  pCt. der theoretischen 
Ansbeute. 

Neben der Rildung der Amidozimmtsiiure, welche also durch 
folgende Gleichung auszudrucken ist : 

C,: Hj 

CH 
I, + C s H ; C O O H ,  - 

CH 
- 

~ N H C O C ~ H ~  + C N  H~ 

C O O H  C O O H  

firtdet gleichzeitig noch eine andere Reaktion statt, die ich riicht uner- 
wdhnt lassen miichtr, da ungefahr ‘/s der aiigewanden Benzoylamido- 
zimmtsaure dieser Zersetznrigsweise anheimfgllt. Der  abgeschiedenen 
Benzoesiinre ist namlich I’henylessigs~ure beigemengt. Das Auftreten 
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dieser SLure ist einigermaassen befremdend, wird aber sofort ver- 
standlich, wenn man bedenkt, dass auch Ameisensaure als Spaltungs- 
produkt in der salzsauren Losung sieh vorfindet. Als ungesattigte 
Saure kann namlich die Benzoylamidozimmtsaure oder auch die Amido- 
zimmtsaure die Bestandtheile des Wassers in ahnlicher Weise anlagern 
wie die Phenyloxyacrylsaure (31 a s e r  'S. 

Die hierdurch entstehende a-Hydroxysaure spaltet als solchefunter 
den gegebenen Bedingungen Ameisensaure a b  und es resultirt das 
Amid der Phenylessigsaure , das durch die weitere Einwirkmg der 
Salzsaure in diese und Ammoniak zerfallt. 

geben : 
Nachstehende Gleichungen sollen das Gesagte bildlich wieder- 

CS H5 c6 H5 

CH H C Hz 
! 

Die a d  diese Weise erhaltene Phenylessigsaure stimmte in allen 
ihren Eigenschaften bis auf den Schmelzpunkt, welcher einige Grade 
niedriger gefunden wurde, mit der langst bekannten und auf anderem 
Wege dnrgestellten vollig iiberein. Aus kaltem Wassrr  wurde sie in  
schonen, grossen , aber ausserst dunnen Flatten krystallisirt erhalten, 
welehe nach der Untersuchung des Hrn. Professors Ha u s h o f e r dem 
rhombischen System angehiiren. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur CgHj---CH2---COOH 
C 70.06 7Q.SY pCt. 
H 6.14 3.58 )) 

P h e n y l a l a n i n .  

Durch Reduktiorismittel wird die Amidozimmtsaure leicht urid 
glatt in Phenylalanin iibergefiihrt. Es ist gleichgiltig, ob man die 
ungesattigte Saure in wassriger Losung mit Natriumamalgam oder in 
saurer dureh Zinn reducirt. Im ersten Falle erhalt man durch Ein- 
dampfen der alkalischen Liisung unter Zusatz ron Essigsaure bis zur 
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sauren Reaktiori das Phenylalanin abgeschieden. Durch Auflosen in 
heissem Wasser und Versetzen mit Alkohol wurde es in schiinen 
Bliittcheii erhalten. Hat  man mittelst Zirin und SalzsLure reducirt, 
so bleibt nach der A u s f a h n g  des letzteren mit Schwefelwasserstoff 
beim Eindampfen die in Prismen krystallisirende salzsaure Verbindung 
des Phenylalariins zuriick. 

Das so erhalteiie Phenylalanin ist selbstverstiindlich identisch mit 
dem von E r l e n m e y e r  und L i p p l )  auf anderem Wege erhaltenen. 
Es schmilzt wie dieses, iiber 260" erhitzt, unter sturmischer Kohlen- 
siureentwicklung, bildet init SalzsLure das in Prismen krystallisirende, 
in starker Salzsfure sehr schwer liisliche einfach saure Salz. Auch 
das Kupfersalz besitzt die fur Pheiiylalaiiiiikupfer angegebeuen Eigen- 
scliaften und Zusammensetzring. 0.41 13 g Substariz verloreii bei 100'' 
0.0 i4 g, entsprechend 8 34 pCt. Das mit zwei Wasser krystallisirende 
Phenylalaninkupfer verlangt 8.42 pCt. Die Analyse des reinen Phenyl- 
alaniiis ergab folgende Zahlen: 

Gefunden 
Berechiiet fur  

CgHj CHa - C H - - - N H 2  

C O O H  
c 65.70 65.45 pCt. 
H 6.98 6.66 )) 

N 8.71 8.48 )) 

M ii 11 c h en, ini Juli. Chem. Labor. d. techn. Hochschule. 

391. Edwin  Ackermann: Ueber Salze und Aether des Aurins 
und der Rosolsaure. 

(Eingegangen am 14. Juli; niitgetlieilt in der Sitaung Ton Hrii. Tiemann.) 

Der  direkte Nachweis, dass in1 Aurin und der Rosolsiiure zwei 
Hydroxyle enthalten sind , gelingt nach den Versuchen von G r ae b e 
urid C a r o  nicht durch Rehandeln derselben mit Essigsaureanhydrid, 
da  in der Kalte letzteres sich hinzuaddirt mid beim Erhitzen die acety- 
lirten Leukoderivate 2, entstehen. Es erschien zur Vervollstiindigung 
uiiserer Kenritnisse iiber obige Farbstoffe von Interesse, diesen Nach- 

1) loc. cit. 
2, Ich benutze diese Gelegenhcit, urn cinen Druckfehler zu verbessorn. 

In  der Arheit van Caro  und inir (diese Berichte XI,  1117) muss an Stelle 
Ton Triacetylaurin die Bezeichnang Triacetylleukaurin gesetzt werden. Ein 
Triaeetylaui-in existirt iibrigens iiirht. Graehe.  




