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517. Emil Fischer: Einwirkung von Hippurylchlorid auf die
mehrwerthigen Phenole.
[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Angust 1905.)

Das von mir kiirzlich beschriebene!) Chlorid der Hippursiure
verhilt sich gegen Wasser, Alkohol, Ammoniak und Aminoséiuren gerade
so wie ein gewdhnliches Siurechlorid und gestattet die Einfiihrung
der Hippurylgruppe in zahlreiche Combinationen. Man durfte desbalb
erwarten, dass es auch mit den Phenolen reagiren wiirde, und ich
habe den Vorgang in einigen Fillen genauer untersucht, in der Hoff-
nung, das Hippuryl oder indirect das Glycyl am Benzolkern fixiren
zu koénnen.

Leider ist diese Absicht nur in sehr beschrinktem Maasse er-
reicht worden. Zwar liefern alle drei Dioxybenzole beim blossen
Erhitzen mit Hippurylchlorid unter Entwickelung von Salzsiiure schin
krystallisirende Producte. Isolirt wurden beim Brenzcatechin ein
Monohippurylderivat, beim Hydrochinon eine Monohippuryl- und eine
Dihippuryl-Verbindung und beim Resorcin zwei isomere Monohippuryl-
und ein Dihippuryl-Kérper; aber alle diese Producte sind Ester der
Hippursiure mit Ausnahme des einen, spiter als p-Verbindung be-
zeichneten Mouohippurylresorecins.

Die Ester werden gerade so wie der lingst bekannte Hippur-
sdure-phenylester?) sowohl durch wiissrige Siuren, als auch durch
Alkalien sehr leicht in Hippursiure und Phenole gespalten. Merk-
wiirdigerweise erzeugt aber wasserfreie Salzsiiure ganz andere Pro-
ducte. Der Vorgang wurde bei dem Hippuryl-brenzcatechin ge-
pauer studirt und fihrte hier za einem Kéorper, der um 1 Mol
Wasser drmer ist und deshalb Anhydro -hippuryl-brenzcatechin genanut
werden soll. [Er unterscheidet s'ch nicht allein von dem Ausgangs-
material, sondern auch von dem analog zusammengesetzten Anhydro-
hippursiure-phenylester?) durch die grosse Bestindigkeit gegen Sduren,
und da es bisher nicht gelungen ist, Benzoésiure daraus abzuspalten,
50 scheint bei seiner Bildung eine tiefergehende Verdnderung des
Hippurylrestes stattzufinden.

Ebenso wie die Dioxybenzole wirkt auch das Pyrogallol auf
das Hippurylchlorid und liefert krystallinische Producte, die aber nicht
genauer studirt wurden.

Endlich habe ich mich @berzeugt, dass die Hydrochlorate der
Aminosiurechloride, wie salzsaures Leucyl- oder Glycyl-Chlorid,

1 Diese Berichte 38, 612 [1905].
?) Weiss, Zeitschr. fir physiolog. Chem. 20, 412 ff.



ebeunfalls beim Erhitzen mit den Dioxybenzolen auf dem Wusserbade
unter lebhafter Salzsdureentwickelung zusammentreten. Aber die Pro-
ducte sind sehr leicht ldslich, deshalb schwer iin reinen Zustand zu
isoliren uud so leicht durch Siduren oder Alkalien spaltbur, dass sie
aller Wahrscheinlichkeit pach auch als Ester betrachtet werden missen.

Hippuryl-brenzcatechiu,

Werden 10 g Brenzcatechin uund 15 g Hippurylehlorid (anstatt der
fiir 1 Mol. berechneten 18 g) gut gemischt und dann in einem Kolben,
der einen Stopfen mit Glasrohr trigt, im Wasserbade erhitzt, so firbt
sich die Masse rasch gelb und schmilzt anter lebbafter Entwickelung
von Salzsiure allmiblich. Spiter firbt sich die Schmelze dunkelroth;
nach I—1!/s Stunden ist die Reaction beendet, und die Eutwicke-
lung von Salzsiiure hat fast ganz aufgehdrt. Man giesst dann die
Schuelze in eine Reibschale, figt ca. 100 cem Wasser zu und durch-
kuetet die Masse, die dabei grosstentheils erstarrt. Schliesslich figt
man einen geringen Ueberschuss von Amwmoniak zu, um alle Salz-
siure und kleine Mengen von Hippursidure zu binden, filtrirt und
wiischt mit kaltem Wasser; der gelbrothe Riickstand ist ein Gemisch
von krystallisirtem Hippurylbrenzcatechin mit einem leichter 16slichen
Qel, und die Ausbeate an Rohproduct betragt 20—21 g. Zur Isolirung
des krystallisirenden Theiles 16st man in wenig heissem Essigester
und kiblt diese Losung in einer Kiiltemischung ab. Dabei scheidet
sich das Hippurylbrenzcatechin in diinnen Blittchen ab, die vielfach
sternartiy verwachsen sind. Ausbeute etwa 10 ¢.  Beim Verdampfen
der Mutterlange bleibt ein rothes Oel (ca. 8 g), aus dem bel lingerem
Stehen sich noch Krystalle abscheiden. Zur Anpalyse wurde nochmals
aus Essigester umgelist und im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet.

0.1855 ¢ Sbst.: 0.4525 ¢ €O, 0.0835 g H:0. — 0.1964 g Sbst.: 9.0 cem
N {189, 760 mm).

C1:,H1304N. Ber. C 66.39, H 4.83, N .13,
Gef. » 66.53, » 5.03, » 5.31.

Das Hippuryl-brenzcatechin schmilzt im Capillarrohr zwischen
134° und 136° (corr.), nachdem kurz zuvor Sintern stattgefunden hat.

Das Hippurylbrenzcatechin 16st sich in heissem Wasser recht
scliwer; beim Erkalten triibt sich die Losung erst 6lig, scheidet aber
dann farblose, sehr feine Bldttchen ab. In Alkohol ist es schon in
der Kiilte leicht l6slich, und von Toluol wird es in der Hitze auch
ziewlich leicht, in der Kilte aber schwer geldst. Auch in Aether ist
es ziemlich schwer lGslich., In verdiinutem, wissrigem Alkali lost s
sich und erfdhrt, besonders beim Erwidrmen, rasche Hydrolyse. Er-
heblich schwerer wird es von Ammoniak aufgenommen. Die Lisung
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in Wasser oder in verdiinntem Alkohol giebt mit Eisenchlorid keine
charakteristische Firbung. Durch heisse Siuren wird die Verbindung
rasch in Brenzcatechin und Hippursidure gespalten. Erhitzt man z. B.
1 g mit 10 cem 20 procentiger Salzsiure zum Kochen und schiittelt
tiichtig um, so schmilzt es bald zu einem Oel, und im Laufe von we-
nigen Minuten entsteht eine klare Losung. Beim starken Abkiihlen
scheidet sich daon die Hippursdure ab, und das Filtrat zeigt alle Re-
actionen des Brenzcatechins. Die Menge der Hippursidure betrug
60 pCt. des angewandten Hippurylbrenzcatechins, und das Priparat
zeigte ohne weitere Reinigung den Schmp. 183°% withrend reine Hip-
pursdure bei 187° schmilzt. Aehnlich wirkt concentrirte Schwefel-
giure schon bei niederer Temperatur. Diese Beobachtungen sprechen
dafiir, dass die Substanz den Hippurylrest esterartig gebunden ent-
hilt und mithin die Structur
CsH;CO.NH.CH;.CO.0.CsH (OH)

hat.

Gegen fliissiges Schwefeldioxyd ist sie bestindiger. Sie st
sich darin, besonders beim gelinden Erwirmen, und nach 4!/,-
stindigem Erhitzen auf 60° war sie grosstentbeils moch unverin-
dert. Energischer ist die Wirkung der fiiissigen, trocknen Salzsiure.
Depn diese verwandelt schon bei gewdhnlicher Temperatur, allerdings.
langsam, das Hippurylbrenzcatechin in die viel bestindigere Anhydro-
verbindung.

Anhydro-bippurylbrenzcatechin.

Zu 5 g Hippurylbrenzcatechin, die sich in einem mit flissiger
Luft gekiihlten Einschlussrohr befanden, wurde trockne, gasférmige
Salzsidure in der diblichen Weise zugefiihrt, bis das Volumen der ge-
frorenen Masse ungefihr 15 ccm betrug, daon das Rohr geschlossen
und bei 20—30° (Sommertemperatur) 16 Tage aufbewahrt. Das Hip-
purylbrenzcatechin ging anfangs mit hellbrauner Farbe in Lésung, und
nach einigen Tagen begann maochmal, aber nicht immer, die Abscheidung
von Krystallen, welche schliesslich die Fliissigkeit breiartig erfillten.
Beim Oeffnen des Rohres und Verdunsten der Salzsiiure blieb ein dunkel-
roth gefirbter, blasiger Riickstand, der bei der Behandlung mit etwa
30 ¢ccm kaltem Wasser eine rosa gefirbte Lsung und einen graugelben
Riickstand gab. Dieser betrug nach dem Filtriren, Waschen und
Trocknen 4.5 g und bestand zum grossen Theil aus dem neuen Product,
enthielt aber auch noch Hippurylbrenzcatechin. Zur Entfernung des
letzteren wurde die Masse in 50 cem warmem Wasser suspendirt, Na-
tronlauge in méssigem Ueberschuss zugegeben, aufgekocht und mit
Schwefelsiure angesiuert. Durch diese Behandlung wird Hippuryl-
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brenzeatechin zerstrt, wihrend die Anhydroverbindung unveriindert
ausfillt. Ibre Menge betrug 2.6 g Aus der warm filtrirten Mutter-
lauge schied sich beim Erkalten Hippursiure ab, die durch Verseifung
des Hippurylbrenzeatechins entstanden war. Zur vélligen Reinigung
wurde das Anhydrohippurylbrenzcatechin in ca. 60 ccm heissem Essig-
ester gel6st, die dunkelrothe Fliissigkeit mit Thierkohle behandelt
und das hellrothe Filtrat auf ca. /3 seines Volumens eingedampft.
Beimn Erkalten schieden sich dann feine Nadeln aus, die noch schwach
gelb gefiirbt waren. Die vollige Entfernung des hartniickig anhaften-
den Farbstoffs durch Umkrystallisiren ist kaum mdglich. In Wirk-
lichkeit ist aber die Substanz ganz farblos, wie sich bei der mit Eis-
essig und Salzsiiure behandelten Probe zeigte.

Fiir die Analyse war bei 100° getrocknet:

0.1943 g Shst.: 0.5074 g COy, 0.0838 ¢ HO. — 0.201G g Sbst.: 9.8 ccm
N (21% 753 mm).

CisH;1O3N. Ber. C 71.10, H 4.4, N 5.55.
Gef. » 71.23, » 4.8, » 5.51.

Die Formel ist aber nicht durch Bestimmung des Molekular-
gewichts controllirt worden.

Die Verbindung sintert im Capillarrobr gegen 226° (corr.) und
schmilzt bei 232—233° (corr.). Sie ist in Wasser auch in der Hitze
fast unldslich; dagegen wird sie sehr leicht von Alkalien aufgenommen
und durch Sduren unverdndert gefillt. In heissem Alkohol ist sie
ziemlich leicht léslich, die Losung der unreinen Substanz zeigt eine
ziemlich starke, blduliche Fluorescenz, die aber bei der reinen sehr
schwach ist. Duarch Wasser wird sie aus der alkoholischen Lésung
krystallinisch gefillt. In Folge dessen ldsst sie sich auch aus ver-
dinntem Alkohol leicht umkrystallisiren. Sie fillt daraus in feinen,
farblosen, biegsamen Nidelchen aus. In Aether und heissem Benzol ist
sie recht schwer 16slich.

Charakteristisch ist ihr Verhalten gegen Eisenoxydsalze. Ver-
setzt man die alkoholische Losung mit Eisenchlorid, so entsteht eine
dunkle Férbung, und auf Zusatz von Wasser scheidet sich, wenn die
Lo6sung nicht zu verdiinnt ist, ein tiefbraunrother Niederschlag ab.

Die alkalische Losung reducirt Kalinmpermanganat in der Kilte
sofort. Gegen Siuren ist die Verbindung recht bestindig. In der Hoff-
nang, aus ihr Hippursiiure oder Benzodsiure abzuspalten, wurde sie
in der 150-fachen Menge Kisessig heiss geltst, diese Losung nach
demn Erkalten mit gasformiger Salzsdure gesittigt und dann 9 Stunden
im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Beim Verdampfen der Lo-
sung blieb ein krystallinischer Riickstand, der zum allergrdssten Theil
aus unveridndertem Auvhydrohippurylbrenzcatechin bestand, das nach
dem Umkrystallisiren aus Essigester unter Zusatz von Thierkohle so
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gut wie farblos erhalten wurde. Benzoésiiure oder Hippursiure waren
nicht in nachweisbarer Menge entstanden.

Hippurylchlorid und Resorcin.

40 g Resorcin und 48 g Hippurylchlorid werden in dersclben Weise wie
es fir Brenzcatechin beschricben ist, auf dem Wasserbade erwiirmt. Dic Er-
scheinungen sind ganz ahnliche, das Gemisch fiirbt sich gelb, schiumt und
schmilzt allmahlich, bis endlich eine braunrothe, dicke I*lassigkeit entstanden
ist. Trotzdem die Hauptreaction schon nach %'y Stunden becndet ist, wurde
das Erhitzen doch 3 Stunden fortgesetzt, um mdaglichst alle Salzsiure zu ent-
fernen. Die Schmelze wurde dann mit 200 cem heissem Wasser @ibergossen,
noch 15 Minuten auf dem Wasserbade damit fleissig umgerihrt, abgekihlt
und daon 12—15 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Dabei schetdet das
dicke Oel cine reichliche Menge von ziemlich grossen Krystallen ab, Nach
Entfernung der wilssrigen Mutterlauge und Waschen mit kaltem Wasser
lasst sich das Oel durch Auslaugen mit wenig Aether entfernen. Die Menge
der Krystalle betrug 25 g. Die atherische Lasung hinterliess belm Verdun-
sten ein Oel, das bei mehbrtigigem Stehen im Eisschrank noch 12 g desselhien
krystallinischen Productes gab. Die Gesammtausbeute an Rohproduet betrug
also 37 g.

Es ist ein Gemisch von drei Kérpern: zwei Monohippuryl- und
einem Dihippuryl-Resorcin.

Zu threr Trennung wurde das krystallinische Gemisch (37 g) ge-
pulvert und mit 150 ccm kaltem Essigester sorgfiltig ausgelaugt, wo-
bei 13.5 g ungeldst blieben, die ungefihr den Schmp. 200° hatten.
Die sehr stark eingeengte Mutterlauge gab beim lingeren Stehen in
der Kiilte noch 22 g eines krystallinischen Productes, das bei ca. 139°
schmolz. Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Essigester war der
Schmp. 1420 (corr. 144Y). Fiir die Analyse wurde das Priparat im
Vacuum ilber Schwefelsiure getrocknet.

0.1906 g Sbst.: 0.4625 g COa, 0.0820 g Hy0. — 0.1294 g Sbst.: 3.5 cem
N (189 751 mm).

Cis Hi304N. Ber. C 66.39, H 4.83, N 5.18.
Gef. » 66.20, » 4.81, » 4.90.

Zum Unterschied von dem Isomeren mag die Verbindung vor-
liufig e-Hippuryl-resorcin genannt werden. Sie ist in kaltem Al-
kohol und Essigester, sowie in warmem Eisessig leicht 16slich. Auch
von Alkalien wird sie rasch geldst, wie es scheint, unter Zersetzuug;
denn beim Anséuern fillt sie nicht mehr aus. Durch heisse Salzsiure
wird sie ebenso leicht wie die entsprechenden Derivate des Brenz-
catechins und Hydrochinons hydrolysirt. Erhitzt man z. B. 1 g mit
10 ccm 20-procentiger Salzsiure zum Kochen, so schmilzt sie bald
und 16st sich bei kriftigem Schiitteln im Laufe von ca. 5 Minuten
vollig. Beim Abkiihlen scheidet sich dann fast reine Hippursiiure ab,
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deren Menge bei einem quantitativen Versuch 0.05 g betrug. Nach
den: Umlisen ans Wasser schmolz sie bei 1570 und gab folgenda
Zahlen:
0.181¢ ¢ Shst.: 12,0 cem N (18Y, 756 mm).
CoHyO03N. Ber. N 7.8. Gel. N 7.6.

Man kunn daraus wieder schliessen, dass das a-Hippurylresorcin
eine esterartige Structur hLat.

p-Hippuryl-resorcin. Es ist neben der Dihippurylverbindung
in dem Theile des Rehproductes enthalten, der beim Auslaugen mit
kaltem Issigester zuviickbleibt. Um es daraus zuo isoliren, benutat
manr seine Loslichkeit in verdiinntem Alkali. Das Gemisch (13.5 g)
wird also mit iiberschiissiger, stark verdiinnter Natronlauge sorgfiltix
aasgelaugt und die filtricte Fliissigkeit wmit Schwefelsiiure gefillt.
Die Ausbeate war ungefihr 5—6 g. Dieses Product wurde dann in
heissem Alkohol gelgst und mit Thierkohle behandelt. Aus dem Fil-
trat schieden sich in der Kiilte feine, farblose Nadeln ab, die {iir die
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet wurden.

01945 g Sbst.: 0.4768 g CQq, 0.0832 g HyD. — 0.1920 g Sbst.: 8.2 cem
N (05" 765 mm).

CisHisOuN. Ber. C 66.39, H 4.83, N 5.18.
Gef. » 65.70, » 4.80, > 5.00.

Im Capillarrohr fingt die Snbstanz gegen 253° (corr.) an, sich
braun zu firben und schmilzt bei raschem Erbitzen gegen 274° (corr.).
Sie ist in Wasser fast unloslich, auch in heissem Alkohol lost sia
sich ziemlich schwer und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr
kleinen Nadeln; aus heissemn Lisessig, woriu sie etwas leichter 16slich
ist, fillt sie beim Erkalten in feinen Nadeln oder in knollenartigen
Aggregaten aus. Versetzt man die alkoholische Lisung mit Eisenchlorid,
s0 entsteht eine starke, braunrothe Fiarbung. Gegen kochende Salz-
siure ist die Verbindung sehr viel bestindiger als das «-Hippuryl-
resorcin. Diese Beobachtung in Verbindung mit der Eisenchblorid-
reaction spricht daflir, dass die Hippurvlgruppe an den Benzolkern
getreten ist.

Dibippuryl-resorcin: Es bleibt bei der oben beschriebenen
Auslangung des p-Hippurylresorcing mit  Alkali  zuriick.  Seine
Menge betrug ungefihr 4 g Zur vélligen Reinigung wurde es aus
heissem  Essigester umkrystallisirt und bildete dann seidenglinzends
Blittchen, die bei 175—176% (corr. 179—180°) schmolzen, und zur
Analyse iiler Schwefelsiure im Vacuum getrocknet waren.

0.1955 g Shst.: 04786 g COg, 0.0802 g Hy0. — 0.1958 g Sbst.: 10.7 ccm
N (i60, 76! mm).

Coi Hay Og Ny, Ber. C 66.63, H 4.66, N 6.50.
Gef. » 66.70, » 4.60, » 6.40.
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In heissem Wagser und in Aether ist es dusserst schwer ldslich,
und scheidet sich daraus in sehr feinen Nidelchen ab. Von heissem
Alkohol wird es ziemlich leicht aufgenommen und krystallisirt daraus
in feinen Nadeln, die hiufig biischel- oder stern-férmig verwachsen
sind, Beim Kochen mit verdinntem Alkali wird es geldst, aber
gleichzeitig zersetzt; in kalter, concentrirter Schwefelsiiure lost es
sich auch leicht, und versetzt man diese Lisung sofort und unter
Abkiihlung mit Wasser, so fillt es scheinbar unveriindert wieder aus.

Hippurylchlorid und Hydrochinon.

Wegen des hohen Schmelzpunktes des Hydrochinons muss die Reaction
mit dem Hippurylchlorid bei etwas hoherer Temperatur als beim Brenz-
catechin vorgenomm:n werden. Es wurden deshalb 40 g Hydrochinon und
60 g Hippurylchlorid innig gemischt, erst auf dem Wasserbade etwa eine
Viertelstunde und dunn im Oeclbade auf 125—130° erwirmt. Durch das Ent-
weichen von Salzsiiure schiumt die Masse stark auf, schmilzt allmihlich und
firbt sich gleichzeitig braun. Nach etwa ¥/, Stunden wird die Entwickelung
der Salzsdure viel geringer, sodass die Masse dann ruhig fliesst, und ist nach
3 Stunden fast beendet. Die Schmelze wird jetzt mit etwa 200 cem heissem
Wasser tbergossen, unter Erwirmen auf dem Wasserbade etwa eine halbe
Stunde tiichtig durchgearbeitet und aunf 00 abgekiihlt, wobel sie grossten-
theils erstarrt Dann giesst man Flissigkeit und feste Masse in cioe Reih-
schale, fligt Ammoniak in missigem Ueberschuss zu und bringt die Losung
durch Verreiben mit dem festen Product in innige Berithrung, Dic wissrige
Flissigkeit wird abgegossen, durch cine ganz verdiinnte Sodalésung ersetzt
und die vorige Operation des Verreibens wiederholt. Auf diesc Weise wird
die Hippursiiure und auch der grisste Theil des ITydrochinons entfernt. Die
Menge des unloslichen Productes betrug 85 g.

Aus thm lassen sich zwei krystallisirende Stoffe isoliren, von denen
der niedrig schmelzende Monohippuryl- und der hech schmelzende
Dihippuryl-Hydrochinon ist. Sie unterscheiden sich durch die sehr
verschiedene Ldslichkeit in Alkohol. Fir ihre Trenuung kocht man
deshulb entweder dus Rohproduct mit einer ungeniigenden Menge Alko-
hol aus, wobei der Dihippurylkiirper zuriickbleibt, oder man ldst die
ganze Masse in siedendem Alkohol, wovon allerdings fast die 20-fache
Menge nothig ist, bebandelt mit Thierkoble und ldsst das Filtrat er-
kalten. Hierbei scheidet sich nur das Dikippurylhydrochinon ab. Seine
Menge ist verhiltnissmiissig klein; die erste Krystallisation betrug 3.5 g,
und die eingeengte Mutterlauge gab noch 0.9 g, zusammen also 4.4 g.
In Alkohol geldst Lleibt das Monohippurylhydrochinon; es wird nach
dem Einengen der Mutterlange durch Wasser gefillt; es scheidet sich
als gelbe krystallinische Masse ab, die noch mit einem dicken Oel
vermischt ist. Letzteres lisst sich durch Auslangen mit Aether leicht
eutfernen. Die Menge des Monohippuryhyldrochinons betrug 25 g. die
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de: Oels 30 g. Dieses schied bei lingerem Stehen von neuem Kry-
staile ub.

Hippuryl-hydrochinon: Zur vdlligen Reinigung wird das Pio-
duct in heissem Wasser, wovon aber fast die 200-fache Menge
ndthig ist, gelost und mit Thierkohle entfirbt. Aus dem Filtrac
krystallisirt es beim Erkalten in glinzenden Nadeln, die bei 150 —152°
(corr. 155—157%) schmelzen. Fir die Apalyse war es im Vacuum
Gber Schwefelsiure getrocknet.

0.1827 g Sbst.: 0.4435 z CO,, 0.0785 g HsO. — 0.1969 g Sbst.: 8.6 ccm N
134, 766 mm).

015H13O;_N. Ber. C 66.39, H 4.83, N 5.18.
Gef. » 66.20, » 4.80, > 3.16.

Es 16st sich leicht in kaltem Alkohol und Essigester, auch in
beissem Eisessig, dagegen schwer in Aether und fast garnicht io
Petrolither. Von verdiinntem, wiissrigem Alkali wird es leicht auf-
genommen. Heisgse Salzsiure bewirkt schnelle Hydrolyse. Erhitzt
man z. B. 1 g gepualverte Substanz mit 10 ccm 20-procentiger Salz-
siure zam Sieden und schiittelt tichtig um, so schmilzt sie bald
und geht im Laufe von ca. 10 Minuten in Ldsung, wobei sie gleich-
zeitig vollig zersetzt wird. Beim Abkiihlen scheidet die Lésung nach
kuizer Zeit Hippursiiure ab. Ihre Menge betrug 0.5 g. Der Schmelz-
punkt des Rohproductes lag bei 182° und ging durch einmaliges
Umkrystallisiren ans Wasser auf 187%  Diese leichte Spaltung macht
es sehr wabrscheinlich, dass auch dieses Hippurylhvdrochinon ebenso
wie Jdas Brenzeatechin-Derivat die Structur eines Phenolesters hat.

Dibkippuryl-hydrochinon: Das oben erwihante Robhproduct,
dessen Menge 4.4 g betrug, wurde zur Reinigung nechmals aus kochen-
dem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umgelist. Es schied sich
dann aus dem abgekiihlten Filtrat in glinzend weissen Blittchen ab,
die fiir die Apalyse im Vacnum iiber Schwefelsidure getrocknet wurden.

0.1619 ¢ Shst.: 0.3948 ¢ COg, 0.0680 g Ha0. — 0.1621 g Sbst.: 8.7 cem
N 1A% 757 mm).

CuyHoo OsNo. Ber. € 66.63, H 4.46, N 6.50.
Gef. » 66.30, » 470, » 6.30.

Wie muan sicht, ist der Gelialt an Kohlenstoff und Wasserstoff von dem-
senigen der, Monohippurylverbindung kaum verschieden, dagegen betrigt die
Differenz beim Stickstoff ca. 172 pCt.

Das Dihippurylhydrochinon hat keinen schairfen Schmelzpunkt; im
Capillarrohr rasch erhitzt, fingt es gegen 210° (corr. 214%) an zu
sintern und sich gelb za firben und schmilzt dapn bei 215—218°
(corr. 220—222¢) za einer dunkelrothen Flissigkeit. In heissem
Wasser ist es dusserst schwer l6slich; auch von Aether und heissem
Toluol wird es pur wenig wxafgenommen, selbst in kochendem Alkolol



2934

und Aceton ist es ziemlich schwer ldslich. In Alkali ist es in der
Kilte unloslich, beim Kochen damit 16st es sich aber bis auf einen
ganz kleinen Rest, und_ die Flissigkeit firbt sich gleichzeitig schwach
briunlich. Nach dem Ansiuern und Abkihlen scheidet sich daraus
bei geniigender Concentration Hippursiiure ab.

Man kaon daraus auch den recht wahrscheinlichen Schlugs ziehen,
dass beide Phenolgruppen esterartig mit Hippuryl verkuppelt sind.

Hro. Dr. Ferd. Reuter sage ich fiir die Hiilfe bei diesen Ver-

suchen besten Dank.

518. G. Coffetti und F. Foerster:

Ueber die zur elektrolytischen Abscheidung einiger Metalle
aus ihren Sulfatlosungen erforderlichen Kathodenpotentiale.
[Aus dem elektrochem. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.]
(Eingegangen am 7. August 19035.)

Die Gleichgewichtspotentiale der Metalle gegeniiber den Lésungen
ihrer einfachen Salze gind grundlegende Werthe fiir die theoretische
Behandlung der elektrolytischen Abscheidung der Metalle aus solchen
Lésungen. Auf ihre sichere und genaue Bestimmung ist daher grosser
Werth zu legen. Als hinreichend zuaverlissig ermittelt dirfen die
Potentiale von Zink, Cadmium, Thallium, Blei, Kupfer, Quecksilber
und Silber gegen die Losungen ihrer einfachen Salze gelten.

Wiihrend diese Metalle leicht und sicher die ihnen zukommenden
Potentialwerthe gegen ibre einfachen Salzlésungen annehmen wund
diese bei Wiederholung der Messungen immer wieder aufweisen, zeigen
Eisen, Nickel und Kobalt sehr schwankende Werthe. B. Neumann?),
welcher diese Messungen zuerst systematisch vornahm, hilt folgende,
gegen !/;-normale Sulfatlésungen von ithm an den Metallen der Eisen-
gruppe beobachteten Potentiale fiir die wahrscheinlichsten, von denen
&n die auf die Normalwasserstoffelektrode = Null, ¢ die auf die Nor-

malkalomelektrode = — 0.56 Volt bezogenen Werthe bedeuten:
Fe/!/y-n. FeSOy, ee + = 0.093 Volt, &, + 0.370 Volt.
Ni/t1-n. NiSOy, — 0.019 » + 0.258 »
Co/l/i-n. CoSOy, — 0.022 » + 0.256 »

Einen erheblich positiveren Werth als Nenmann fand Le Blanc?)
fir das Kobalt: & = + 0.17 Volt, & = + 0.45 Volt, aus dem beim
Zersetzungspunkt einer '/;-n. CoSO,-Lisung beobachteten Kathoden-

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 14, 229 [1894].
2y Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 343 [1893}.



