
517. Emil Fischer: Einwirkung von Hippurylchlorid auf die 
mehrwerthigen Phenole. 

[Ans dem I. Chemischen Institnt der Unirersitit Berlin.] 
(Eingegangen am 11. August 1905.) 

Das von mir kiirzlich beschriebenel) Chlorid der  Hippurshure 
verhalt sich gegen Wasser,  Alkohol, Arnmouink und Aminosauren gernde 
80 wie ein gewohnlicbes Saurechlorid und gestattet die Einfuhruog 
de r  Hippurylgruppe in zahlreiche Cornbinationen. Alan durfte deshalb 
erwarten,  dass es auch rnit den Phenolen reagiren wiirde, uud ich 
habe den Vorgang in einigen Fal len genaaer  untersucht, in de r  Hoff- 
riling, das Hippuryl oder  indirect das  Glycyl an] Beozolkern fixiren 
zu kiinuen. 

Leider  ist diese Absicht nur in  seh r  beschriinktem Maasse er- 
reicht worden. Z w a r  liefern alle drei  D i o x y b e n z o l e  beim blosseii 
Erhitzen mit Hippurylchlorid tinter Entwickelung von Salzslure  schijn 
krystallisirende Producte. Isolirt wurden beim Hrenzcatechiu ein 
Monohippurylderivat, beim Hydrochinon eine Monohippuryl- und eine 
Dihippuryl-Verbindung rind beim Resorcin zwei isomere hlonohippuryl- 
und ein Dihippuryl-Korper;  abe r  alle diese Producte siod Ester  de r  
Hippursaare  mit Ausnnbme des eioen, spiiter als $-Verbindung be- 
zeichneten ;\Ioi,ohippurylresorcius. 

Die Ester  weiden gerade so wie der  langat bekannte Hippur- 
saure-phenylester*) sowohl durch wiissrige Siiureo, ale auch durch 
Alkalien sehr  leicht in Hippursiiure und €'henole gespalten. Merk- 
wiirdigerweise erzeugt abe r  wasserfreie Salzsiiur e ganz andere Pro- 
ducte. Der  Vorgang wurde bei dem H i p p u r y l - b r e n z c a t e c h i n  ge- 
riauer etudirl uiid fElirte liier zu eineni Korpe r ,  der  um 1 M o I .  
Wasser  Brnier ist und deshalb Anhydro hippuryl-brenzcatecbin genannt 
wcrden aoll. Er unterscheidet s'ch nicht allein ron den) Ausgangs- 
material, sondern auch von dern analog zusaminengesetzten Anhydro- 
hippurslure-phenylester") durch die grosse Bestiindigkeit gegeii SBuren, 
und da  e s  bisher nicht gelungen ist, BenzoBsaure daraus abznspalten,  
SO scbeint bei seincr Bildung eint: tiefergehende Veranderung des  
Hippurylrestes stattzufinden. 

Ebenso wie die Dioxybenzole wirkt  auch das  P y r o g a l l o l  auf 

das Hippurylchlorid und  liefert kryetallinische Producte,  die alier nicht 
genauer studirt wurden. 

Endlich habe ich mich iiberzeugt, dass die Hydrochlorate der  
Aminosiiurechloride, wie ealzsaures Leucyl- oder  Glycyl-Chlorid,  

1) Diem Berichte 3S, 612 [19051. 
2) Weiss ,  Zeitschr. f t r  physiolog. Chem. P O ,  412 ff. 



eberifalls beim Erhitzixn uiit den Dioxybenzolen a u f  dem Wuseerbade 
unter lebhafter Sdlzsiiiireentwickelung zusammentreten. d b e r  die Pro- 
ducte sintl sehr leicht liislich, deshalb schwer iin reincn Zustand zu 
isoliren uud so leicht durc-h Siiuren oder Allcalien spaltbar, dass sie 
alle:- Wahrscheinlichkeit nach aucli als Ester betiaclitet werdeu miissen. 

1-1 i p p II r y 1 - b r e n z ca  t vch i 1 1 .  

Werden 10 g Breiizcatechin uud 15 g Hippurylcblorid (anstatt der 
f l r  1 Mol. berechneten 18 g) gut gemischt und dann in eiuem Kolbeu, 
der einen Stopfeu mit Glajrohr t r lgt ,  im Wasserbade erhitzt, 80 f l rb t  
sicli die Masse rnsch gelb und schmilzt unter lebhafter Entwickelung 
vou Salzsiiure nllmlhlich. Spl ter  farbt sich die Schmelze dunkelroth; 
n a c i  1 -  I Stunden ist die Reaction beendet, und die Eritwicke- 
lung TOU S;ilzsiiure hot fast p n z  nufgehdrt. Man giesst tlaiiu die 
Schuielze i n  eine Reibschalr, f igt  ca. 100 ccrn Wasser zu uiid durch- 
!crit,tet die M:isse, die d:il)ei griiastexitheils erstarrt. Schliesslich fiigt 
n in i i  einen geringeu Ueberschuss ron Amrnoniak zu, uni alle Snlz- 
c l u r e  uird kleine Mengeri VOII  Hippursiure zu binden, filtrirt und 
wascht mit knlteni Wasser; der gelbrothe Riickstand ist ein Gemisch 
yon krystallisirtem Hippur?.lbrenzcatc.chin mit einem leichter lijslichen 
Oel,  und die Ausbeiite :in Rohproduct betriigt 20-21 g. Zur Isolirung 
cles krystnlliairenden Theiles liist man in wenig heissem Essigester 
urid kiitrlt tliese Losulig i n  einer Kiilteniiscliung ab .  Dabei scheidet 
sic-11 das €lippurylbreiizcatecliin in diinrien Hlattclren ab, die vielfach 
ste1n:irtig verwachseu siud. Ausbeiite etwa 10 g. Beini Verdariipfeu 
der iC1utter:;luge bleibt ein rothes Oel (GI. 8 g), a u s  dem bei liingerem 
Stelien sicli nocb Krystnlle abscheiden. Zur  Annlyse wurile noctimals 
aus Essigester umgeliist und iui Vacuum uber Scliwefelsiiure getrocknet. 

0.1855 g Sbst.: 0.4315 g CO:, 0.0535 g H3O. - 0.1'3G4g Sbst.: '3.0 ccm 
N :IS0, 7c;O mm). 

C1;,8130~1; .  Bcr. C ti6.39, H 4.83, li i . l S .  
Gef. )) ti6.53, )) 5.03. 5.31. 

Das H i  p p u  r y l -  b r exiz ca  t e c  h i u  scbrnilzt in1 Capillarrolir zwischeri 
'i N o  und 136O (corr.), nachdtm kurz zuvor Sintern stattgefunden bat. 

Das Hippurylbrenzcatechiu ldst sich in lieissem Wajser recht 
scliwer; beim Erkalten triibt sicli die Lijsurig erst olig, scheidet aber 
c h r i u  thrblose, sehr feine 13littclien ab. In  hlkohol ist es schon in 
(!el Kiilte leicht 16slicli. und von Toluol wird es in der Hitze nuch 
eirirrlich leicht, in der Kiilte aber schwer geliist. Auch in Aetlier ist 
es ziemlich schwer liislich. 111 rerdiinntem, wlssrigem Alkali liist c s  

sich und erfahrt, besondtArs h i m  Ei wlrmen, l a x h e  Hydrolyse. Er- 
he1)lich schwerer wird e~ vnn Arnmoniak aufgeiiomme~i. Die Lii3uxig 

1 S!I R ?richte ci. D. cham. (;t?sellscli;i!t. Jalirg. SSSVIII. 



2928 

in Wasser oder in rerdiinntem Alkohol giebt mit Eisenchlorid keine 
charakteristische Farbung. Durch heisse Sauren wird die Verbindung 
rasch in Hrenzcatechin und Hippuraaure gespalten. Erhitzt man z. B. 
1 g mit 10 ccm -20 procentiger Salzsaure zum Kochen rind schiittrlt 
tiichtig um, so schmilzt es bald zu eineni Oel, und im Laufe yon we- 
nigen Minuten entsteht eine klare Losung. Heim starken Abkuhlen 
scheidct sich dann die Nippursaure ab, und das Filtrnt zeigt alle Re- 
actionen des Brenzcatechins. Die Menge der Hippursaure betrug 
60 pCt. des angewandten Hippurylbrenzcatechine, und das Prapnrat 
zeigte ohne weitere Reinigung den Schmp. 18j0, wiihrend reine Hip- 
pursaure bei 187'3 schmilzt. Aelinlich wirkt concentrirte Schwefel- 
siiure schon bei niederer Temperatur. Diese Beobachtungen spreclien 
daf t r  dass die Substanz den Hippurylrest esterartig gebunden ent- 
halt und mithin die Structur 

CsHsCO. N H .  CH2. CO. 0. Cs H*(OH) 
hat. 

Gegen fliissiges Schwefeldioxyd ist sie bestandiger. Sie liist 
sich darin, besonders beim gelinden Erwlrmen,  und nach 4l/2- 
stiindigam Erhitzen auf  60° war sie grosstentheils noch unveran- 
dert. Energischer ist die Wirkung der fliissigeu, trocknen Salzsaure. 
Denn diese verwandelt schon bei gewohnlicher Temperatur, allerdings 
langsam, das  Hippurvlbrenzcatechin i n  die vie1 bestgindigere Anbydro- 
rerbindung. 

A n  h y d r o -  h i p p u r y  l b r e n z c a  t e c  h in .  
Zu 5 g Hippurylbrenzcatechin, die sich in einem mit fliissiger 

Luft gekiihlten Einschlussrohr befanden, wurde trockne, gasformige 
Salzsaure in der iiblichen Weise zugefuhrt, bis das Volumen der ge- 
frorenen Masse ungefahr 15 ccm betrug, d a m  das Rohr geschlossen 
und bei 20-30° (Sommertemperatur) 16 Tage aufbewahrt. Das Hip- 
purylbrenzcatechin ging anfangs mit hellbrauner Farbe in Liisung, und 
nach einigen Tageii begann manchmal, aber nirht immer, die Abscheidung 
von Krystallen, welche schliesslich die Flussigkeit breiartig erfiillten. 
Beim Oeffnen des Rohres und Verdunsten der Salzsaure blieb ein dunkel- 
roth gefarbter, blasiger Riickstand, der bei der Behandlung mit etwn 
30 c:cm kaltem Wasser eiue rosa gefarbte Losung und einen grsugelben 
Riickstand gab. LXeser betrug nach dem Filtriren, Waschen und 
Trocknen 4.5 g und bestand zum grossen Tbeil aus dem neuen Product, 
enthielt aber auch noch HippurSlbrenzcatechin. Zur Entfernung des 
letzteren wurde die Masse in 50 ccrn warmem Wasser suspendirt, Ka- 
tronlauge in massigeni Ueberschuss zugegeben, aufgekocht und mit 
Schwefelslure angesauert. Durch diese Behandlung wird Hippuryl- 



Lrwzcatechin zerstort, wdhrend die Anhydroverbindung unveriindert 
ausfdl t .  Ihre  Menge betriig 2.6 g. Aus der warm filtrirten Mutter- 
lauge schied sich beirn Erkalten Hippursiiure nb. die durch Verseifung 
des Hippurylbreuzcatechins entstimden war. Zur volligen Reinigiing 
wurde das Anhydrohippurylbrenzcatechin i n  cii. GO ccrn heissem Essig- 
rbter geliist, die dunkelrotbe Fliissigkeit rnit Thierkohle behandelt 
uud das hellrothe IJiltrat auf ca. '/3 seines Yolumens eingedampft. 
Beiin Erknlten schieden eicti danri feine "adelti aus, die noch schwacb 
gelb gelarbt wareii. Die riillige Entfernung des hartnackig anhaften- 
deli Farbstoff$ durch Umkrystallisiren ist kaurn rnoglich. In Wirk- 
lichkeit ist aber die Substanz ganz farblos, wie sich bei der mit Eis- 
essig und Salzslure behandelten Probe zeigte. 

Fiir die ilnalyse war bei 100° getrocknet: 
0.1943 g Sbat.: 0.5074 g COa, 0.0535 g HaO. - 0 '2016 g Sbst.: 9.8 CCIU 

N (?I( ' .  753 mm). 
ClsH1103N. Ber. C 71.10, H 4.4, N 5.X. 

Gef. 71.23, n 4.5, n 5.51. 

Die Forrnel ist aber nicht durch Bestimmung des Molekular- 
gewichts conirollirt worden. 

Die Verbindung eintert im Capillarrohr gegen 226" (corr.) und 
schniilzt bei 232-233O (corr.). Sie ist in Wasscr auch in der Hitze 
fast unliislich ; dagegen wird sie sehr leicht von Alkalien aufgenommen 
uiid durch Sauren uiiverandert gefiillt. In  heissem Alkohol ist sie 
ziemlich leicht liislich, die Losung der unreinen Substanz zeigt eine 
ziemlich starke, blauliche Fluorescenz, die aber bei der reinen sebr 
schwach ist. Durch Wasser wird sie aus der alkoholischen Losung 
krystallinisch gefiillt. I n  Polge dessen lasst eie sich auch aas ver- 
diinntem Alkohol leicht urnkrystallisiren. Sie fgllt daraus in feioen, 
farblosen, biegaamen Nadelchen aus. I n  Aether und heissem Beirzol ist 
sie recht schwer liislicli. 

Charakteristisch iat ihr Verhalten gegen Eisenoxydsalze. Ver- 
setzt man die alkoholische Losung rnit Eisenchlorid, so enteteht eine 
dunkle Farbung, und auf Zusatz von Wasser scheidet sich, wenn die 
LBsuog nicht zu verdiinnt iet, ein tiefbrmnrother Niederechlag ab. 

Die alkalische Losung reducirt Kaliumperrnanganat in der Eal te  
sofort. Gegeii Siiuren ist die Verbindung recht bestandig. I n  der Hoff- 
uung, ails ihr Hippursgure oder BenzoBslure abzuspalten, wurde sie 
in der 150-faclien Menge Eisessig heiss geliist, diese Losung iiach 
dem Erkalten mit gasformiger Salzsaure gesattigt und dann 9 Stunden 
im gescblossenen Rohr auf 100" erhitzt. Beim Verdampfen der Lo- 
sung blieb ein krystallinischer Riickstand, der zum allergroesten Theil 
H U ~  imreriindertem Anhydrohippurylbi~ei~zcatecl~iti bestand, das nacli 
dem Umkrystallisiren aus Essigester tinter Zusatz ron Thierkohle so 

1S9' 
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gu t  wie  farblos erhalten wurde. BenzoBjSure oder  Hippursaure  wax en  
nicht in nachweisbarer Menge entstanden. 

I4 i p p u r y l c  h 1 o r  i d  u n d R e  so  r c i  n. 
40 g Resorcin und 48 g Hippurylclilorid werden in dersclben Weise \vie 

es fur Brenzcatcchin beschrieben ist, a u f  dem Wasserbade erwiimt. Die Er- 
scheiuungen sind gauz Phnlichc, das Gemisch fiirbt hich gclb, schiinmt und 
sshmilzt allmlhlich, bis endlich eine braunrothe, dicke I~lii&gkeit eutstanden 
ist. Trotzdem die I-Iauptreaction schon nach :,4 Stunden beendet ist, wurdz 
das Erhitzen doch 3 Stunden fortgesetzt, uiii iii6glichst alle Salzslure zu ent- 
ferncn. Die Schmelze wurde dann mit 200 (x'ni heisseni Washer iibcrgossen, 
noch 15 Minuten auf dem Wasscrbade dauiit tleissig anigeruhrt, abgekijhlt 
u n d  dnnn 12-13 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. D:ibei scheidet dax 
dickc Oel cine rcichliche Menge T i n  zicrnlich gr08Sen Krystallen ah. Xach 
Entfernung der mgssrigen Mntterlaugc und Waschen mit kalteni \\'asser 
lssst sicli das Oel durch Auslaiigcn xnit wenig Aetlier entfernen. Die Menge 
der Krystalle betrug 25 g. Die itberisehe Ldsung hintcrliess beim Tcrdun-  
sten cin Oel, dns bei mehrtiigigcrn Stehen im Eisschrank noch 12 g desselilen 
krystallinischcn Productes gab. Die Geaarnmtaubbeute an Iloliliroduct bctr!ig 
;ilso 37 g. 

Es ist eiii Grmisch  von drei  Kiirpern: zwei Monohipparyl-  uiid 
eineni Dihippuryl-Resorcin. 

Zu  ihrer  T rennung  wurde  diis krystnllinische Gemisch ( Y i  g) ge- 
pulver t  und mit 150 ccm ka l tem Essigester sorgfliltig ausgelaugt, wo- 
bei 13.5 g ungeliist blieben, die ungefahr den Schmp. 200° hatten. 
Die  seh r  s t a rk  eingeengte Mutterlauge gab beim langeren Stehen  in 
d e r  Kiilte uoch 2 2  g eines krystallinischeu Productes,  das bei ca. 139O 
echmolz. Nacli nochmaligem Urnkrystallieiren aus Essigester war der 
Schmp.  142O (corr. 144". Fiir d ie  Anslyse wurde das Priiparat ini 
Vacuum iiber Schwefeleaure getrocknet. 

N (1S0, 751 mm). 
0.1906 g Sbst.: 0.4625 g COP, 0.0820 g € 1 2 0 .  - 0.1294 g Sbst.: 5.5 C C I I ~  

C15H130.iN. Ber. C 66.39, H 4.63, N 5.1s. 
Gef. D 66.20, )) 431, A 4.90. 

Zum Unterschied von dem Isomeren mag  d ie  Verbindung vor- 
l lufig a - H i p p u r y l - r e s o r c i n  genannt werdeu. S ie  ist in kalteni Al-  
kohol und Essigester, sowie in warmem Eisessig leicht loslich. Auch 
von Alkalien wird sie rasch  gelBst, wie e s  scheint, unter Zersetzung; 
denn  beim Ansauern fallt sie nicht mebr  nus. Durch heisse Salzsaure 
wird sie ebeuso leicht wie d ie  entsprechenden Derivate des  Brenz- 
catechins und  Hydrochinons hydrolyairt.  E rh i t r t  man z. 13. 1 g mit 
10 ccni 20-procentiger Salzsaure zum Kocben, so schrnilzt sie bald 
und lost sich bei kraftigem Schiitteln i in Laufe  VOII ca. 5 Minuten 
viillig. Beim Abkiihlen scheidrt  sich dnnn fast reine Hippnrsiiure 3b, 



d t r w  JIeiige bei e iwm quaiititntiven Versucli 0.65 g betrug. N;rch 
den: C ' m l h e n  :LUS Wasser whmolz sie lwi 1 8 7  wid gnb folgeiide 
Zahlen : 

0.181(: g Slist.: 12.0 ccm N (IS", i% mm). 

\Ian k;iiiii daraus w i d e r  schlieuseii, dass das tr-Hippurylresorcin 
vine esternrtige Structur hat. 

$ - H i p  p u r y l - r e s o r c i r i .  Es ist neben cler l)ihippiirylverbiiidui,:: 
iu denr Thcilr dt.3 Iloliproductes enthalterl, der beiiir Auslaugeii niit 
kalrem i.:ssigester zuriickbleibt. Urn es darans zu isoliren, benutzt 
rn:ri.! seine IALalichkeit in verdiinntein Alkali. D:is Geinisch (1 3.5 g) 
wirtl also niit, iilierscliiissiger, stark rerdiinnter N:ttronlauge eorgfiiltig 
awgelnugt und die filtrirtr Fliissigkeit mit Schwefelsiiure gefgllt. 
[lie Audieute war nngefiilir 5-6 g. Diwes Product wurdo dann in 
heirseni Alkoliol gel6st urid nrit 'l'hierkohle behandelt. Aus derri Fil- 
trat sctiieden sich in der Kiilte frine, farb:ose Nadeln ab ,  die Ciir diit 
:\n:ilp.se iin Vacuuni iilier Schwefelsiiure getrockiirt wurclrn. 

~ ~ . l ! ~ 4 ! ;  g Sbst.: 0.4768 g C02, 0.0532 g Hal) .  - 0.1!)20 g Sbst.: 8.2 ccin 
S (]:I", mm). 

CsH:,03x. Bcr. ,c' i.6. Gel'. N i.(;. 

CljFI1304N. Bcr. C !;6.3!1, 1% 4.83, N 5.18. 
Gef. )) 66.i0, D 4.80, ) 5.00. 

Im Ciipi1l:irrotrr fiingt die Snbstanz gegen 255O (corr.) ari, sicb 
braiin z u  fiirben und schniilzt liei rascheni Erhitzru gegen 274" (corr.;. 
Sie ist in Wasser fast niiliislich, auch in heissem Alkohol liist si2 
sicb ziemlicli schwer und krystallisirt daraus beirn Erkalten in setir 
kleifien Nadeln ;  aus 1ieisst:rii Iiisessig, wori:i sic etwas leichter liislich 
ist, fiillt sie tieim Erkalten i n  feinen Nadelri oder in knollenartigen 
iiggrega!en :IUS. Versetzt man die alkoholische Liisuug init Eisenchlorid, 
so entsteht eine starke, brniinr,)the FBI bting. Gegen kochende Salz- 
s l i irr  ist die Verbindnng sehr vie1 besthndiger nls das (L.FIippiiry1- 
refiorcin. Diese Keohacht,nng in Verhindmg mi t  der  I':isenchlorid- 
renctioir spriclit dafiir, d:iss die Hippurylgriippe ari den Kenzolkern 
getreten kt. 

D i h i p p r i r v l - r e s o r c i i r :  Es bleibt bei de r  oben beechriebenen 
A uslaugung des ~-I-l ip~~rir)-lresorcins niit A1k:ili zuriick. Seine 
Menge bvtrug ungefshr 4 g. Z u r  viilligen Reinigung wurde es ails 
tic.is~riii Ehsigester unikrystnllisirt und Mdete  dann seidengliinzende 
I3Iiittchen, die bei 175-17GO (corr. 1 i 9 -  180n) schmolzen, unti ziir 

Aiialyse iiLer Schwefelsiiure irn Vacuum grtrockoet waren. 
0.19,55 g Slist.: 0.47% g C o p ,  0.0SV2 g € 1 9 0 .  - 0.1958 g Shst.: 10.; ccm 

N ( ! G o ,  761 mm). 
C ~ ( € I ? , , O ~ h T ? .  Ber. C Gtl.63, H 4.F(;, N ti.50. 

Gzf. D GG.70, 4.60, >) 6.40. 



I n  heissem W a s s e r  und in Aether  ist e s  ausserst  schwer  liislich, 
und  scheidet sich daraus in seh r  feinen Nadelchen ab. Von heissem 
Alkohol  wird t's ziemlich leicht aufgenommen und krystall isir t  da raue  
in feinen Nadelu ,  die haufig biischel- o d r r  stern-formig rerwachsen 
sind. Beim Kochen mit verdiinntem Alka l i  wi rd  e s  gelost ,  abe r  
glrichzeitig zercetzt; in kalter,  concentrirter Schwefelsiiure liist e s  
sich auch leicht, und versetzt man  diese Losung  sofort und unter 
Ahkiihlung mit WasBer, ao fallt e s  scheinbar unver lnder t  w i rde r  aus.  

13 i p p u r y 1 c h 1 o r  i d u ii d H y d r o  c h i n o n. 
Wcgen des hohen Schmelzpunktes des Hytlrochinons muss die Rcactinn 

niit drm IIippuryIchlorid bei etwas hijherer Tempcratur als beim Brenz- 
catcchin vorgenommen mcrden. Es wurden deslalb 40 g Hydrachinon und 
60 g Hippurylchlorid innig gemischt, erst ;tiif den1 \Vasserlmde etwa eine 
Viertelstunde und tl:inn i m  Oclbadc arif 125-1300 crwErmt. Durch das Ent- 
wichen vnii Si~Izsauro Pclikiint die Masse stark auf, schmilzt allmiihlicli und 
f%rl)t sich glcichzeitig brann. Nach etma Stunden w i d  die Entwickelang 
dcr Salzsiure vie1 gvringer, sodnss die Masse daon ruhig fliesst, und ist nnch 
3 Stuntlen fast bcentlet. Die Schmelx wirtl ,ictzt niit ctwa 200 ccm Iir.i>?c.rn 
Wasscr iibergos.cn, nntcr Ersiirnitln auf Clem Wasscrb:itlc ctma einc hall,,: 
Stund(. tiichtig durcligcarbt~itPt iintl R a f  0" abgekiililt. wobci sic gr8sstc.n- 
theils cr-t:irrt Dann gicsst m:tn Fltissigkeit nud festc M:isse in  cioc Reih- 
sh : i l c .  fagt Xmmoniak in miis+m L-eblwchuss zn und bringt div Liisnng 
durch Verreiben mit tit7m f'estcn Product in ir,nige Beriihrnng. Die \rftssige 
Fliissigkcit airtl ahgegossen, dnrcii ciiri: ganz verrliinnte Sotlalbsuny crsctzt 
niid die vorigc Operation de3 Vcrreibens wiedcrholt. h u f  diesc \Vcise mird 
die Hippnrs%urc iinti a n c l ~  der grijsste Theil tics llydrochinons entfcmt. Die 
Mlt.ngi. deb  unl&liclieii Productcs hetrng S5 g. 

Aus ihni la3Seii sicii zwei krIstall isirende sloffe iso!iren, von denrn  
de r  uiedrig schnrclzeride M o i i o h i p p u r p l -  iind der  hcch scbnielzeiide 
D i h i p p u r y l - I ~ y d r o c l i i i i o n  i5t. Sie untersche idm sich durcti die sehr 
verschirdene Lijslicltkeit in Alkohol.  Viir ilire T reunung  kocht iiian 

deshulb entweder das  Hohproduct niit r iner  urigenugenden Menge Alko- 
hol aus, wobei der Dihippiirylkiirper zuriickbleibt, oder  tiinn liist die 
g m z e  Masse in siedendem Alkohol,  worou a l l r rd ings  fast d ie  '30-faclie 
hlenge iiothig ist, beliaudelt mit  'Thierkohle rind liisst dns Pi l t ra t  er- 
knlten. Hierbei scheidet eich n u r  das Dihippurylliydrocliinon ab. Seine 
Menge i6t verhlltnissmiissig lilein; d ie  erste Kr:st:illisation be t rug  3.5 g, 
uutl die eingeengte Mutterlauge gab noch 0.9 g, znsamnieii :tIso 4.4 g. 
In Alkohol geliist bleibt dns Monohippurplhgdrochinon; es wird nach 
deni Einengen de r  Mutterlauge durch Wasser g e f d l t ;  es scheidet sich 
ale gelbe krystallinische Masse nb, die noch mit einem dicken Oel 
verrnischt ist. Lptzterea Iasst eich durch Aaslaugen niit Aether  leiclit 
riitfernen. IXe Menge des IMonohippuryhyldrochinons betrug 2 j  g. die 



cdes, Oels  30 g. Dieses sciiied bei Iiingerern Steheii TOD neuem Kry- 
staile ab.  

I I i p p o r y l - h y d r o c l i i n o i i :  Zur  viilligen Reiuigung wird d a s  PIO- 
duct in heiseem Wasse r ,  WOVOII aber  first die 300-fache Menge 
~io!liig is t ,  geliist und mit Tliierkohle entfiirlt. Aus dem Filtrat 
k r ~ s t a l l i s i r t  e s  beim Erknlteii in g1lnzende:i Nadaln, die bei 130 -152O 
(COY. 155--157G) schmelzrn. Fiir die Analyse war  es im Vacuurn 
iiher Schwefelslure getrocknet.  

0.1S27 g 'Sbst.: 0.1435 x CO., 0.0795 g HaO. - 0.1969 g Sbst.: 9.6 ccm N 
' i .Y  766 mmj. 

C15H~3011i. Ber. C tiG.39, H 4.82. N 5.1s. 
Gef. x Gti.20, A 4.90, 5.IG. 

Es liist sich leicht i n  kaltern i i lkoliol  uiid Essigester, aucb in 
heissem Eisessig, dagegeii scliwer in A e h e r  und fast  garnicbt i n  
Petroliitlier. Von verdii~intem, wiissrigern Alkali wird e s  leicht auf- 
genommen. Neisse Salzsaure Ilewirkt schnelle Hydrolyse. Erhitzt  
m a i i  z. B. 1 g gepulvertr  SubJtanz mit 10 ccm 2'0-procentiger d a b  
saurL! Zuni Siedeit und scliiittelt tiichtig uni, so scbniilzt sie bald 
und  geht iiii Lnufe von ca. 10 Minuten in Lijsung, wobei sie gleich- 
zeitig viillip zersetzt wird. I3eirn Abkiihlen scheidet die LBsuiig nach 
l iuizer Zeit Hippursiiure :ib. I)er Schnialz- 
pun!.t dee Hohproduc!rs lag bei 182O iind ging durch einnialigea 
Link i,j-st;lllisiren nus Wa.;.Ger auf lS70. Dieoe leichte Spaltung rnaclit 
es  w h r  w;ilirrcheinlich, dass nueh dieses Hippurylli~drocli inon ebenso 
wit2 Jas I~ renzcu tech in -De t i~ i~ t  die Structur  eines t'hznolesters hat. 

D i 11 i p p iiry 1- 1iy d r o  c ti i n o n :  I>:is obeu erwiihnte Rohproduct,  
(itssen Meiige 4.4 g betrug. \v iirde ziir R r i u i g i ~ ~ l g  nc~chmals aus kochen- 
~:c i i i  :\Ikoliol unter Zusatz v o i i  'I'liirrkohle umgelijst. Es schird sich 
ciaiiii nus deni ;tbgekiitilteu Fil trat  iu gliirizend weissen Rllt tchen ab,  
die ilir die h n l y s e  iiri Vaciiunr uber Schwefelsiiure gt t rocknet  wurden. 

.Pi (1;)''. 757 inm). 

Ilire Menge betrug 0.5 g. 

0 . 1 ~ 1 9  g silst.: o . w s  g cos. o otiso i: WI. - 0.1~21 g sbst.: s.7 ~ c m  

C . : l l l g O ~ K ~ .  HI,I.. C i;(i.(i:i, H a,(;(;, N G.50. 
C k f .  D 6ti.50, )) 4.70, r 6.3,. 

\Vie ni:in sicht? ist der G-1i:ilt :in Kohlenstoff ond Wsserstoff von dem- 
,eriig,.i der, h l o n o l i i p p a r y l v e i ~ b ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ g  kauln verdi iedei i ,  Jagcgeli betriigt die 
l)ifltbrt,iiz bt:irn Stickatoff cit. I ' 2 pCt. 

I)RS Di hippurylhydrochinou liat keiiien scbaifen Schmelzpunkt;  in1 
Capi l larrohr  rascti erhitLt, fiiiigt es gegen 2100 (corr. 214") an  zu 
sii,trrn iind sich gelb Z I I  flirben u i i d  sclimilzt d:rnn bei 215-218O 
( c o w .  320--122',) z u  r iner  d:iiikelrotlien Fliissigkeit. 111 lieissem 
1Ynsst.r ist  es kissers t  s c I i ~ . e r  liislich; aucli von Aether  und heissem 
1 d u o 1  wird es  nur weiiig i i  ifgenoninien, selbst in kochendeui Alkoliol -. 
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und Acetoii ist es ziernlich schwer liislich. In Alkali iet es in der 
KBlre unliislich, beim Kochen dnriiit I n s t  es 8ich aber bis auf rinen 
gaiiz kleinen Rest, und- die Flissigkeit fiirbt sich gleichzeitig schwach 
briionlich. Nach den1 Ansariern nnd Abkiihlen scheidet Bich daraus 
bei genijgender Concentration Hippursiiure ab. 

Man kann daraus auch den recht wahrscheinlicheo Schluse ziehen, 
daw beide Phenolglnppen esterartig mit Hippriryl verkuppelt sind. 

Hrn. Dr. F e r d .  R e u t e r  sage ich fiir die Hiilfe bei diesen Ver- 
etichen besten Dank. 

518. G. Cof fe t t i  und F. F o e r s t e r :  
Ueber die zur elektrolytischen Abscheidung einiger Metalle 
aus ihren Sulfatlosungen erforderlichen Kathodenpotentiale. 

[Ans tiem elektrochem. Laboratorium der Tecl~niscben Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 7. August 1905.) 

Die Gleichgewichtepotentiale der Metalle pegenuber den Losungen 
ihrer einfachen Salze sind grnndlegende Werthe f i r  die theoretische 
Behandlung der elektrolytischen Abschcidang der Metalle am solchen 
L8suiigen. Auf ihre sichere und genaue Bestirnrnung ist daher gIosser 
Werth zu legen. Als hinreichend zurerlassig ermittelt diirfen die 
Potentiale von Zink, Cadmium, Thallium, Rlei , Kripfer, Quecksiiber 
nud Silber gegen die Losungen ihrer einfachen Salze gelten. 

WBhrend diese Metalle leicbt nnd sicher die ibnen zukomrnenden 
Potentialwerthe gegen ibre einfachen Salzlasungen anuehmen und 
dieee bei Wiederholung der Messungen imnier wieder aufweisen, zeigeri 
Eisen, Nickel und Kobalt sehr schwankende Werthe. B. Neurni inn '), 
welcher dime Messringen zuerst systernatisch vornahm , halt folgende, 
gegen '/I-normale Sulfatltisungen ron ih rn  an den Metallen der C' 4 isen- 
gruppe beobachteten Potentiale fur  die wahrscheinlichsten, von denen 
F I ,  die auf die Norrnalwasseratoffelektrode = Sul l ,  F, die auf die Nor-  
malkalomelektrode, = - 0 56 Volt hezogenen Werthe bedeuten : 

t c  + = 0.093 Volt, Fe/l,'l-n. FeSOI, a, + 0.370 i'olt. 
Xi/* 1-11. NiS04, - 0.019 + 0.258 >) 

Co/l / l -n .  CoSO1, - 0.023 )) + 0.256 )) 

Einen erheblich positiseren Werth als  N e u m a n n  fand L e  H l a n c 2 )  
fiir das Kobalt: 8,: = + 0.17 Volt, 1.1, = + 0.45 Volt, aus dem beim 
Zereetzungspunkt einer ' / l - n .  CoSOc- Liisung beobachteten Kathoden- 

1) Zeitschr. f i r  physikal. Cliern. 14, P?9 [1S!)4]. 
?) Zeitschr. fCir physikal. Chem. 12, 343 [1S93]. 


