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d) Aus 3.3-Dimethyl-bicyclo-[I .2.2J-heptunon-(6)-curbonsaure-(2endo) ( X X I X )  durch Re- 
duktion mit Nutriumborhydrid. Schmp. 143 - 144". Das auf verschiedene Weise erhaltene 
Lacton XXVII  wurde jeweils durch Misch-Schmp. und 1R-Spektrum identifiziert. 

3.3-Dimethyl-bicyclo-[I.2.2]-heptanon- (6/-carbonsaure-(2endo) ( X X I X )  wurde durch alka- 
IischeVerseifung des Jodhctons XXVIIIl1)  erhalten. Aus Aceton/Diisopropylather Rhomben 
oder Prismen. Schmp. 139-140". 

C9H1403 (182.2) Aquiv.-Gew. Gef. 182.0 

Semicnrbazon: Aus Methanol Schmp. 232-233" (Zers.). 

CllH17N303 (239.3) Ber. N 17.56 Gef. N 17.19 

3.3-Dimethyl-bicyclo-[ 1.2.2]-heptan-cnrbonsaure- (2exo) ( X X X )  : Aus der Ketosaure XXIX 
durch Reduktion nach W O L F F - K I S H N E R ~ ~ ) .  Schmp. und Misch-Schmp. mit durch Hydrierung 
von XXVI dargestelltcr X X X  118". Auch die 1R-Spektren sind identisch. 
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Das Mononatriumsalz der Glycin-N-methylensulfonsaure wurde dargestellt. 
An Hand von Titrationskurven wurde gczeigt, daO diese im pd le re i ch  von 6 bis 
8.5 bei 20" in wenigen Minuten in Glycin und Hydroxymethansulfonsaure zer- 

fallt. bei PH 9- 10 erfolgt wieder Sulfomethylierung. 

R. G. LACOSTE und A. E. MART ELL^) erhielten bei der Umsetzung von Natrium- 
glycinat mit einem UberschuD von hydroxymethansulfonsaurem Natrium das Tri- 
natriumsalz der Glycin-N-bis-methylensulfonsaure. Dagegen waren in der Literatur 
keine Angaben uber das einfach sulfomethylierte Glycin zu finden. 

Bei der Umsetzung aquimolekularer Mengen von Natriumglycinat und hydroxy- 
methansulfonsaurem Natrium erhielten wir nach vorsichtigem Ansauern das Mono- 
natriumsalz der Glycin-N-mono-methylensulfonsaure, H02C. CH2. NH . CH2. S03Na 
(I), in ca. 5 1 -proz. Ausbeute, wahrend es bisher nicht gelang, das Dinatriumsalz zu iso- 
lieren. Ferner konnten wir aus dem Reaktionsgemisch aus Natriumglycinat und hy- 
droxymethansulfonsaurem Natrium durch Einwirkung von Benzoylchlorid in hydro- 
gencarbonatalkalischer Losung das N-benzoyl-glycin-N-methylensulfonsaure Natrium 
in ca. 50% der theoret. Ausbeute gewinnen, daneben wurden 31 % Hippursaure er- 
mittelt . 

1)  R. G.  LACOSTE und A. E. MARTELL, J. Amer. chem. SOC. 77, 5512 [1955]. 
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Eine kritische Betrachtung des Verlaufs der Titrationskurven von Losungen des 
Mononatriumsalzes I ermoglicht interessante Einblicke in das Verhalten dieser Ver- 
bindung bei verschiedenemp~, und es kann aus diesen Kurven auf die leichte Bildung 
und Spaltung der Verbindung geschlossen werden. 

Die Titration wurde rnit 0.1 n NaOH bm.  mit 0.1 n HzSO4 in rn/loo Losungen bei 
20" unter Riihren mit einem Magnetriihrer vorgenommen, wobei die nachfolgend 
bchriebenen und wiedergegebenen Titrationskurven erhalten werden. 

Bei der Titration von I (Abbild. 1) rnit 0.1 n NaOH und anschlieDender Rucktitration rnit 
0.1 n HzSO4 wurden Lauge bzw. Saure schrittweise in einzelnen ccrn zugegeben, wobei nach 
jeder Zugabe zwei, evtl. auch vier Minuten gewartet wurde, bis derprr-Wert jeweils annahernd 
konstant geworden war. Der Abstand zwischen zwei vertikalen MeDpunkten entspricht zwei 
Minuten. Vor der Rticktitration rnit 0.1 n HzSO4 wurde 10 Min. gewartet. Am Ausgangs- 
punkt wieder angelangt, titrierte man nach 10 Min. abermals rnit 0.1 n NaOH. Interessant 
ist nun, da5 man rnit einer Losung von 2mMol Glycin und 2mMol hydroxymethansulfon- 
saurem Natrium bei entsprechender Verfahrensweise praktisch dieselben Titrationskurven 
erhalt. Die erste Titration rnit 0.1 n NaOH verliiuft wie die punktierte Kurve in Abbild. 1, die 
Rticktitration rnit Slure gemad der gestrichelten Kurve in Abbild. 1. 

01 7nH,SO,- - 0 In Nu019 

Abbild. 1. Titration von 2 mMol I in 200 ccrn Wasser rnit 0.1 n NaOH (- ). ach 10 Mi I. 

Rilcktitration mit 0.1 n HzS04 (------), nach 10 Min. erneuteTitration mit 0.1 nNaOH (. . . .). 
W a r e n d  des Titrierens wurde nach jeder Zugabe der Titrierlosungen bis zur pa-Konstanz 

(2 Min.) gewartet 

Bevor der SchluR aus diesen Versuchen gezogen wird, sei noch der entsprechende Verlauf 
der Titrationskurven von I bei ca. 5" und schneller Zugabe der Natronlauge bzw. Schwefel- 
saure innerhalb ca. 5 Min. (untere zwei Kurven in Abbildung 2) wiedergegeben. Die beiden 
oberen Kurven in Abbild. 2 zeigen im Gegensatz d a m  eine relativ langsame Titration bei 
45 bis 50". Die ausgezogenen Kurven entsprechen den Titrationen rnit 0.1 n NaOH, die ge- 
strichelten Kurven den Titrationen rnit 0.1 n H2S04. In Abbild. 2 entspricht der Abstand 
zwischen 2 vertikalen MeDpunkten bei der ausgwogenen Kurve 2 Min., bei der gestrichelten 
Kurve 1 Min. Bei der Titration rnit Natronlauge bei 50" wurden die letzten 15 ccm relativ 
schnell ohne Zwischenmessung zugegeben (in Abbild. 2 als Gerade eingezeichnet), bei der 
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Titration rnit Saure wurde nach jeder Zugabe mindestens 1 Min. bis zur Konstanz der p n -  
Werte gewartet. 

$?nH$Q- - 0 7n NoOH 
Abbild. 2. Titration von I bei ca. 5" und schneller Zugabe (wahrend 5 Min.) der Natronlauge 
bzw. Scliwefelsaure (untere Kurven), sowie bei 45 -50" und relativ langsamer Zugabe der 

Titrierlosungen (s. Text) 

In weiteren Versuchen hat sich gezeigt, daR die Titrationskurven einer r n / l o ~  waBri- 
gen Losung von gleichen molaren Teilen Natriumglycinat und hydroxymethansulfon- 
saurem Natrium sofort nach dem Losen der Komponenten bei 20" praktisch gleich 
verlaufen wie nach dreitagigem Aufbewahren der Losung rnit anschliekndem ein- 
stiindigem Erhitzen auf 90". Die Kurven sind der gestrichelten Kurve in Abbild. 1 
ahnlich und sprechen dafur, daB die Sulfomethylierung sehr leicht und schnell verlauft. 

Folgender SchluD kann aus diesen Beobachtungen gezogen werden: 
Langsame Zugabe von Saure zu einer zuvor rnit der aquivalenten Menge Natron- 

lauge versetzten, verdiinnten waBrigen Losung von I fuhrt bei der Rucktitration mit 
Natronlauge zu der punktierten Titrationskurve in Abbild. 1, die der Titrationskurve 
einer Losung aus aquimolekularen Mengen von Glycin und hydroxymethansulfon- 
saurem Natrium rnit Natronlauge entspricht. Man darf demnach die bei der langsamen 
Titration rnit Saure (Abbild. I ,  gestrichelte Kurve) zu beobachtende pa-Anderung 
im Sinne eines spontanen Wiederanstiegs der Wiederaufspaltung in Glycin und Hy- 
droxymethansulfonsaure bzw. deren Salze zuschreiben. Diese Spaltung, erwartungs- 
gemaiD durch Temperaturerhohung (siehe Abbild. 2, obere Kurven) beschleunigt, 
kann bei tiefen Temperaturen (siehe Abbild. 2, untere Kurven) weitgehend vermieden 
werden. Die Aufspaltung in Aminosaure und Hydroxymethansulfondure findet 
offensichtlich am schnellsten im pH-Bereich von 6.5 bis 8.5 statt. Dies geht aus dem 
starken pH-Anstieg der ausgezogenen Kurve in Abbild. 1 hervor. Ahnliches wurde 
bereits von R. A. FALK*) an aminomethansulfonsaurem Natrium beobachtet. Dabei 

2)  R. A. FALK, F. GERECHT und 1. J. KREMS, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 35, 172 (19581. 
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geht die Aufspaltung besonders rasch bei PH 7 vor sich. Nach uberfuhrung des Gly- 
cins in das Natriumsalz erfolgt dann wieder schnell dessen Sulfomethylierung. Der 
bei der Zugabe von Natronlauge zu einer aquimolekularen Losung von Glycin und 
hydroxymethansulfonsaurem Natrium zu beobachtende pH-Abfall deutet auf diesen 
Vorgang hin. Dabei ist zu berucksichtigen, daB nicht nur das einfach, sondern auch 
das zweifach sulfomethylierte Natriumglycinat entstehen kann. Daraus erklart sich 
auch, daB bei der Benzoylierung des Reaktionsproduktes aus Natriumglycinat und 
hydroxymethansulfonsaurem Natrium ca. 30 % Hippursaure isoliert werden konnten. 
Das zweifach sulfomethylierte Natriumglycinat zeigt in den Titrationskurven die 
analogen Erscheinungen wie das einfach sulfomethylierte. Das hydroxymethansulfon- 
saure Natrium ist impH-Bereich von 4- 10 stabil und spaltet keinen Formaldehyd ab, 
was durch fuchsinschweflige Saure leicht zu erkennen ist. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Glicin-N-methylensulfonsaures Narrium: 3.75 g (0.05 Mol) Glyein wurden rnit 2.0 g (0.05 
Mol) Natriumhydroxyd in wenig Wasser gelost und rnit einer gesiitt. wlBrigen Lasung von 
7.60 g (0.05 Mol) krist. hydroxymethansulfonsaurem Natrium 1/2 Stde. auf 90" erwarmt. Durch 
vorsichtiges Ansauern rnit 2 n HCI bis PH 4.0 unter Eiskiihlung und anschlieBendes Versetzen 
mit Methanol fallt nahezu analysenrein glycin-N-merhylensulfonsaures Narrium in kleinen, 
rautenfllchigen Kristallen aus. Anstelle von Salzslure kann auch vorteilhaft rnit der 1 -2fa- 
chen molaren Menge Dimetiiylanilin-hydrochlorid versetzt werden. Das dabei in Freiheit 
gesetzte, sich als 81 abscheidende Dimethylanilin wird vor der Methanolfallung ausgeathert. 
Ausb. ca. 50% d. Th.; Zers. bei 110". 

NaC3HsN05S.1 H20 (209.2) Bet. C 17.23 H 3.86 N 6.70 S 15.33 Na 10.99 
Gef. C 17.1 H 4.24 N 6.25 S 14.7 Na  10.4 

Benzoylglicin-N-methylensulfonsaures Natrium: Das aus Natriumglycinat und hydroxy- 
methansulfonsaurem Natrium erhaltene Reaktionsgemisch wird rnit der fiinffachen molaren 
Menge Natriumhydrogencarbonat und anschlieaend unter Riihren bei 0-5" rnit der 2I/2fa- 
chen molaren Menge Benzoylchlorid versetzt. Nach 2stdg. Riihren gibt man halbkonz. Salz- 
saure bis zur kongosauren Reaktion zu. Die erhaltene Paste wird mit Ather digeriert und der 
darin unlosliche Niederschlag anschlielend rnit Athanol ausgekocht.. Der verbleibende Ruck- 
stand wird aus Wasser umkristallisiert (Eiskiihlung), wobei man das benzoylglycin-N-methylen- 
sulfonsaure Narrium in einer Ausbeute von ca. 50% d. Th. erhalt. Schmp. 270-273" (Zers.; 
unkorr.). 

NaCloHloNO6S (295.2) 

Aus dem khanolextrakt lieBen sich ca. 30% d. Th. Hippursiiure vom Schmp. 181 - 185" 

Ber. N 4.74 S 10.86 Na 7.79 Gef. N 4.45 S 10.52 Na  7.65 

(Mischprobe) isolieren. 




