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t)ber die Einwirkung von Phenol und Schwefels ure 
auf Hippurs ure. 

II. Mittheilung. 

Von Joseph Zehenter. 

(Aus dem Universit/~tshboratorium des Proi: Dr. R. P ~ib r a m in Czernowitz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. lul l  18850 

Im V. Bande de1" Monatshefte fiir Chemie~ pag'. 332, babe ich 
iiber eine S~ure Bericht erstattet, welche sich beim Erhitzen you 
Phenol uncl Hippursi~ure bei gleichzeitiffer Gegenwart yon 
Schwefels~ure bildet und deren Analyse Zahlen ergab, die der 
Formel CsHt~O6b~S entsprechen. Die Beriicksiehtigung der dabei 
stattfindenden Reaction ]less den Sehluss ziehen, dass sieh eine 
Sulfosi~ure des Phenylg'lycoeolls gebildet babe, dem neuen Kiirper 
also im hfttrockenen Zustande die Formel CsHgOsNS+H~O 
zukomme. Ftir diese Annahme bot auch die Analyse der Salze 
geniig'ende Anhaltspunkte. Ich habe nun~ um weiteren Einbliek 
in die Constitution der neuen Siiure zu ffewinnen~ das Verhalten 
derselben zu Atzkali, Salzsi~ure~ Salpetersiiure und K(inigswasser 
studirt und gebe im Folgenden die Resultate dieser Versuche. 

I. Verhalten zu ~tzkali. 

Kocht man die Si~ure CsH~IO6~qS dureh li~ngere Zeit mit 
concentrirter Kalilauge am Riickflussktihle5 so findet keinerlei 
Einwirkung" start. Erst bei Anwendung yon festem Atzka.li 
tritt eine Zersetzung der Substanz unter folgenden Erscheinun- 
g'en ein: 

Wird in gesehmolzenes Kaliumhydroxyd die oben erwahnte 
S~iure einffetra~en~ so bemerkt man zuerst bei einer Temperatur 
yon 210--230 ~ reichliche Abspaltung yon Kohlens~ure und 
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Ammoniak~ geht man jedoch hSher, auf 280--300 .~ so finder 
aueh die AuslSsung der Sulfogruppe statt. Die Schmelze gibt naeh 
dem Aufl~isen in Wasser und Ansi~uern mit verdUnnter Schwefel- 
si~ure reichliche Schwefeldioxydentwiekhmg. Ather nimmt aus 
der sauren Fllissigkeit neben viel harzartiger Substanz tier 
Hauptsache nach Phenol auf, das sich dureh Gerueh und quali- 
tative Reaetionen sicher erkennen li~sst. Man kann somit die 
Sulfogruppe allein nieht ausltisen, um zu einem Phenylglycocoll 
zu gelangen, da bereits frUher Abspaltung yon Kohlens~ture and 
Ammoniak stattfindet. 

II. Verhalten zu Salzsliure. 

Wi~hrend reines Wasser die Si~ure CsHI,06NS selbst beim 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre nicht zu zerlegen vcrmag, 
geling't es schon leichter mit Wasser, das mit einigen Tropfen 
Salzsi~ure versetzt ist. Beim ()finch ~ des Rohres macht sich 
entschiedener Phenolgeruch bemerkbar und der RShreninhMt 
zeigt deutliehe, wenn auch nut schwache Schwefelsiturereaction. 
Vollstiindig tritt jedoch Zersetzung ein~ wenn man zur Hi~lfte mlt 
Wasser verdtinnte Salzsi~ure verwendet und durch 8 Stunden 
auf 140--150 ~ erhitzt. Die Reactionsfltissigkeit ist gelb gefiirbt 
and gibt an ~ther das entstandene Phenol ab~ welches sich 
leieht und sieher als solches erkennen li~sst. Aus tier w~isserigen 
LSsung fiillt Chlorbarium die gebildete Sehwefelsiture aus~ wobei 
die Menge der letzteren genau dem Schwefelgehalte der ange- 
wendeten Si~ure entsprieht. 

Ausser fl-eier Sehwefelsliure findet sich in der wi~sserigen 
LSsung noeh schwefelsaures Glycoeoll, aus welehem sich naeh 
Entfernung der vorhandenen Schwefel- und Salzs~ure, leicht 
reines Glyeoeo]l gewinnen l~tsst~ das in allen seinen Eigen- 
schaften vollkommen mlt dem gewShnlichen iibereinstimmt. Salz- 
s~ure hat also eine ziemlich glatte Spaltung in Phenol~ Glycocoll 
and Schwefels~ture hervorgerufen. 

III. Einwirkung yon Salpetersiiure. 

In gewissem Sinne ~hnlich der Salzs~ure wirkt die Salpeter- 
si~ure~ welche aueh eine glatte Abspaltung der Sulfogruppe 
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hervorbringt~ wahrend gleichzeitig" eine ~itrirung des Phenols 
stattfindet und das vorhandene Glycoeoll ganzlich zerst~rt wird. 
Ather entzieht der rait Wasser stark verdUnnten Reactions- 
flUssigkeit eine naeh dera Verdunsten desselben in tafelf~rraigen 
Krystallen zurUckbleibende Substanz~ die naeh dem Urakry- 
stallisiren arts Wasser in nadelfSrmigen Krystallen erbalten wurde 
und bei der Analyse Zahlen gab, dis einem Trinitrophenol ent- 
spreehen. Auch das aus ihnen dargestellte Kalisalz, welches in 
gelben, gl~tnzenden ~adeln erhalten wurde, stimrat ftir Gin Pikrat. 
Erwahnen will ieh hier~ dass tier Schraelzpunkt des so erhaltenen 
Trinitrophenols je naGh der rasehern oder langsaraernTemperatur- 
steigerung imraer zwischen 90--104 ~ schwankte, und dass trotz 
sorgf~ltigster Reinigung nie eine Zahl erhalten werden konnte, 
welehe rait dera Sehraelzpunkte der Pikrinsgure (122"5 ~ Uber- 
einstirarate. Auch die Naphtalinverbindung des hier erhaltenen 
Trinitrophenols zeigt night den fur :Naphtalinpikrat eigenthtim- 
lichen Sehmelzpunkt yon 149~ sondern 138 ~ Jedoch stiramt 
das Kalisalz in seinem Aussehen~ sowie ira Verhalten seiner 
w~sserigen LiJsung" zu Bleiacetat~ Silbernitrat vollkommen mit 
dem des gewShnlichen pikrinsam'en Kalis iiberein, daher auch 
die beiden noch bekannten Trinitrophenole yon Henr iques  
(Ann. d. Ch.~ Bd. 215~ pag. 321)~ die sieh zu Blei- and Silber- 
lSsung anders verhalten~ ausgesehlossen sind. 

Ob hier ein neues Trinitrophenol vorliegt, lasst sieh vor- 
l~iufig night rait Bestiraratheit sagen, wiewohl die grosse Schmelz- 
punktsdifferenz bei sonstiger Ubereinstiraraung sehr auffallend 
ist~ urasoraehr, als die Substanz wiederholt und sorgfgltigst 
gereinigt und in schSnen, wasserhellen Krystallen erhalten wurde. 
Doch muss beriicksichtigt werden~ dass, wie schon P e t e r s e n  
(Berl. Bet., 6. Bd., pag. 638) angib~, den Iqitroderivaten der 
Phenole h~ufig spurenweise~ schwer zu beseitigende Yernn- 
reinigungen anhaften, welche den Schraelzpunkt nra viele Grade 
herabdrtieken kSnnen. 

IV. Verhalten zu KiJnigswasser. 

In raeiner ersten Mitheilung tiber die Einwirkung yon Phenol 
und Sehwefels~nre auf Hippurs~ure habe ich unter Anderem 
erwahnt, dass der bei diesel' Reaction sich bildende KSrper bei 
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der Behandlung mit einem Gemisch yon gleichen Theilen Salz- 
und Salpetersiiure ein ~itroproduct bildet~ dessert Darstellung 
und qualitative Eigensehaften aueh bereits fi'tiher angegeben 
wurden. 

Die Darstellungs- and Reinigungsweise wurde derart abge- 
iindert, dass yon dem frtiher angewendeten AufiSsen des Reactions- 
produetes in Alkohol und Allsf~llen desselben mit Wasser Umgang 
genommen wurde, umsomehr als aueh aus den noeh ziemliche 
Mengen des KSrpers enthaltenden alkoholhiiltigen Mutterlaugen 
mittels Ather sieh derselbe nut sehwer wieder ausziehen l~sst. 
Es wurde vielmehr der naeh der Behandlung mit K~Snigswasser 
erhaltene _g, therauszug~ respective dessen Rtiekstand~ zuni~chst 
in wenig heissem Wasser gelSst nnd mit kohtensam'em KMi 
mSgl~chst genan neutralisirt, das naeh raschem Abfiltriren sieh 
ausseheidende schwer l(isliehe Kalisalz 5fters umkrystaUisirt, 
mit Schwefels~ture zersetzt und der nun wieder in Freiheit 
gesetzte KSrper mittelst Ather der L~isnng entzogen~ worauf 
naeh dem Verdunsteu desselben sehSne goldgelb gefi~rbte :Nadeln 
zurtickbleiben~ die oft concentriseh gruppirt erseheinen. 

Die ~adeln zeigen saueren Charakter, ziemliches Explosions- 
vermSgen und eine qualitative Untersuehung ergab, dass sigh 
ein ehlorhi~ltiges :Nitroproduet gebildet hat. 

Die Analyse der aus Ather erhaltenen und exsiceator- 
troekenen Krystalle ergab Zahlen, die einem Monochlordinitro- 
phenol ~ entspraehen. 

Gefunden 
/ - - ~ "  ~ . _ ~ , ~ - - - - - - . ~  

C6tt2(N0.+)eCI(0H ) I. I[. III. 

C . . . . .  32" 95 32" 93 - -  - -  
H . . . .  1"37 1"83 - -  
IN . . . .  1 2 " 8 2  - -  13"47 
C1 . . . .  16.25 - -  - -  ;[6-32 

In einer im Anzeiger der kais. Akademie der Wissenschaften veto 
16. April 1885~ ~Nr. IX~ enthaltenen kurzen Mittheilung iiber diese Substanz 
habe ich irrthi~mlich angegeben, dass dieselbe ein nenes Trinitrophenol sei. 
Dies ist nicht der Fall; vielmehr haben erg~inzende Untersuchungen ergeben, 
dass ein Monochlordinitrophenol vorliegt, was hiemit zur Berichtig~n~ 
dienea sell. 
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Die Substanz zeigt einen Sehmelzpunkt yon 96 ~ ist in 
kaltem Wasser sehr wenig ltislieh, trotzdem die Ltisung eine 
intensiv gelbe Farbe annimmt. Eine L~sliehkeitsbestimmung 
ergab, dass 100 Theile Wasser yon 10 ~ nur 0'052 Theile aufzu- 
nehmen verm(igen. 

Beim Koehen mit eoneentrirter Kalilauge spaltet das Chlor- 
dinitrophenol naeh ziemlich lange dauernder Einwirkung Am- 
moniak ab ; mit Chlorkalkltisung erhitzt, liefert es den bekannten 
Gerueh naeh Chlorpikrin. In Bezug auf die iibrigen qualitativen 
Eigensehaften verweise ich auf rneine bereits frUher erw~thnte Ab- 
handlung. 

Zur Entscheidung, oh hier eines der bereits untersuehten 
Chlordinitrophenole vorliegt, wurden, da bekanntlieh der Sehmelz- 
punkt, weleher bei diesen K~rpern grossen Sehwankungen unter- 
worfen ist, allein nieht siehere Anhaltspunkte bildet, mehrere 
Salze dargestellt und analysirt: 

K al i  s a 1 z, erhalten dutch Absi~ttigen der heissen, w~tsserigen 
Ltisung des Phenols mit Kaliumearbonat. Naeh dem Abfiltriren 
seheiden sich aus der rothbraun gefarbten Fltissigkeit seh(in% 
orangegelb gefarbte Nadeln aus, die aueh unter dem Mikroskope 
einheitlieh erseheinen. Die wasserige Lt~sung gibt mit essigsaurem 
Blei, salpetersaurem Silber oder Baryt theils gleieh, theils nach 
kurzer Zeit gelbe, krystallinisehe Niedersebliige. Das lufttroekene 
Salz verpufft beim Erhitzen und sehwarzt sieh beim li~ngeren 
Liegen an der Luft. Bei 125 ~ verliert es sein Krystallwasser, und 
zwar entsprieht der Verlust einem Molekiil. 

C6H2N205C1K -+- tt~0 Gefunden 

~ 0  . . . . . .  6 .56 6" 54 

Eine Kali- und Chlorbestimmung im getroekneten Salze gab: 

C6H21Ne05C1K Gefimden 

K . . . . . . .  15" 20 14" 85 
C1 . . . . . .  13.84 14-00 

B a r y t s a 1 z, dargestellt~ indem man eine heisse, wi~sserige 
Lt~sung des Chlordinitrophenols mit kohlensaurem Baryt im 
Ubersehusse versetzt und filtrirt. Es seheiden sieh gelbe, nadel- 
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f(irmige Krystalle aus, die yon warzenf~irmigen~ jedoeh nut in 
gerinffer Menge auftretenden Krystallaggregaten durehsetzt sind. 
l'~ach zweimaligem Umkrystallisiren gelingt es~ das Salz voll- 
kommen rein zu erhalten. Bei 160 ~ getroeknet, verliert es sein 
Krystallwasser und verwandelt seine gelbe Farbe in eine roth- 
braune: 

(C~H~N~O~C1)~Ba -t- 9H~O Gefunden 

9H~O . . . . .  22" 07 22" 34 

Eine Barytbestimmung des getroekneten Salzes lieferte 
die Zahl: 

(CcH~IN2OsC1)Ba Gefunden 

Ba . . . . . . .  23" 95 23" 45 

Das S i lbe r sa l z ,  erzeugt dureh Versetzen der heissen~ 
w~isserigen Li~sung des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber. In 
kiirzester Zeit seheidet sieh ein das ganze Gefiiss durchsetzender, 
diehter~ orangegelber I<iederschlag aus, der unter dem Mikroskope 
als aus feinen Iqadeln bestehend erseheint, lqach dem Filtriren 
and Troeknen stellt das Silbersalz eine beim Erhitzen hefti~ 
explodirbare, nieht liehtempfindliehe Substanz dar. 

l qeu t r a l e s  Ble i sa lz ,  erhalten dureh Iqeutralisiren des 
freien Chlordinitrophenols mit Bleiearbonat; aus der heiss filtrirtell 
I, Ssung scheiden sich goldgliinzende, blischelf(irmig vereinigte 
i<adeln ab, die in kaltem~ wie in heissem Wasser sehwer l(islieh 
sind. Erst naeh zweimaligem Umkrystallisiren sind dieselben rein 
zu erhalten. 

B a s i s e h e s  B le i sa l z ,  bildet sigh beim u heisser 
w~tsseriger LSsungen yon Chlordinitrophenolkalinm und Bleiaeetat 
als ein sofort ausfallender gelber, selbst in heissem Wasser sehwer 
li~slieher Niedersehlag'~ der aus feinen~ strahlenf~rmig gruppirten 
~adeln zusammengesetzt erseheint. 

A n i ! i n v e r b i n d u n  g~ dargestellt dureh AuflOsen van Chlor- 
dinitrophenol in heissem Anilin. ~aela dem Verdunsten desselben 
bleibt eine in gelben ~a4eln krystallisirende Substanz zurtlek, die 
in Wasser sehwer 15slieh ist nnd einen Sehmelzpunkt yon 140 ~ 
zeigt. Eine 0hlorbestimmung der lut~troekenen Verbindung gab: 
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[CsH2 (1~0~)2. C1. Ol:t--CsH 5 . 1~H2] Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  11"39 10"99 

Vergleieht man nun die Eigensehafteu des hier erhaltenen 
Chlordinitrophenols mit denen der bis nun bekannten~ so ersieht 
man~ dass jenes am Besteu mit dem o-Chlor-m-Dinitrophen@ das 
besonders yon Faus t  und Saame  (Ann. d. Ch. Supl. Bd. 7, 195) 
untersueht wurde, tibereinstimmt, mit Ausnahme des Schmelz- 
punktes, der urn einige Grade niedriger gefunden wurde. 

Es ha t  a lso d iese r  V e r s u c h  eine neue  B i ldungs -  
w e i s e  des o - C h l o r - m - D i n i t r o p h e n o l s  gezeigt~ i n d e m  
d u r e h  B e h a n d l u n g  mit  K S n i g s w a s s e r  g l e i e h z e i t i g  
�9 N i t r i r u n g  und  C h l o r i r u n g  s t a t t g e f u n d e n  hat. 

Was nun die Constitution der untersuchten Si~ure betrifft, so 
glaube ieh annehmen zu diirfen, dass eine Phenylglycinsulfon- 
saur% ein Isomer der letzthin yon J. PISehl  und W. Log 
besehriebenen Metasulfophenylamidoessigsaure (BerhB. 18. Jahrg'., 
1179), vorliege. Es ist nieht anzunehmen~ dass der Phenylrest 
wo anders, als an Stelle des Benzoylradicales der ttippurs~ture 
cingetreten ist, woraus dann folgt, dass sich ein Phenylglycin 
(vgl. B e i l s t e i %  Org. Ch, I. Aufi., pug. 901) gebildet hat, das 
durch weitere Einwirkuug der Sehwefelsgure in eine Sulfons~iure 
verwandelt wurde. 

Fiir diese Annahme geben auch die Analysen der Salze 
Anhaltspunkte~ welehe theils far eine einbasisehe~ theils ftir 
eine zweibasisehe Saure spreehen und welehe Versehiedenheit 
sieh dureh den sehr schwach saueren Charakter des Phenyl- 
glycins, das nieht im Stande ist, Silber oder Queeksilboroxyd, 
wohl aber Kupferhydroxyd a ufzulSsen, erklSzt. In der That 
sprieht das Kupfersalz fur eiue zweibasisehe, das Silbersalz far 
eine einbasische Siiure. Es bedingt also nur die Sulfogruppe den 
stark saueren Charakter des bier untersuehten K(irpers. Die Con- 
stitution kSnnte vielleieht durch die Formel 

CH~. ~H (C6H ~ . SOsH ) 
i 
COOH 

38' 



530 Z e h o n t e r. Uber die Einwirkung yon Phenol etc. 

ausgedrUckt werden. Weitere Untersuchungen werden ergeben~ 
in wie weir eine solche Annahmo gerechtfertigt ist. ~ber die 
Stellung des Glyeocollrestes gegeniiber der Sulfogruppe ergab 
die Kalischmelze keinen Aufschluss. 

Um die Bildung einer Sulfosaure yon vornherein auszu- 
schliessen~ wurde auch versucht, start Schwefelsaure Salzs~uro 
oder w~sseriges Chlorzink anzuwcnden, allein es erwiesen sich 
diese Reagentien insofern nicht giinstig~ als dadurch bloss 
Zerlegung in Glycocoll und Benzoes~ure stattfindet und die ange- 
wendete Phenolmenge wieder zuriickerhalten wird. 


