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Uber die Einwirkung von
aromatischen Oxysulfosauren auf Hippursaure

(1. Mitteilung)

Von

GUIDO MACHEK

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck

(Eingelangt am 28, Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 28, Februar 1935)

Im fiinften und sechsten Band der Monatshefte fiir Chemie be-
richtet Josef ZEHENTER ' iiber eine Sdure, die er durch Erhitzen einer
Mischung von Phenol und Hippursiure mit konzentrierter Schwefel-
sdure erhielt. Auf Grund der mitgeteilten Versuche vermutet er in ihr,
allerdings mit allem Vorbehalt, ein mit einem Molekiil Wasser kristal
lisierendes Sulfophenylglykokoll, das etwa durch die Formel

CH,.NH.C,H,.S0,H
[ + H,0
COOH

wiederzugeben wire. Uber die Stellung der Sulfogruppen in bezug
auf den Glykokollrest konnten die durchgefithrten Kalischmelzen keinen
Aufschlufl geben.

Uber Anregung des Autors griff ich diese Versuche wieder auf
und priifte zunfichst das Verhalten der Hippursiure gegeniiber den drei
Kresolen bei Gegenwart von Schwefelsdure. Unter den im experimen-
tellen Teil ausfithrlich beschriebenen Bedingungen konnte ich, aus-
gehend von allen drei Kresolen, schon kristallisierende, scharf schmel-
zende Verbindungen #hnlicher Art, wie sie ZeneNTER beim Umsatz
mit Phenol beschreibt, erhalten. Der naheliegende Gedanke, der ja
ZruENTER zur Annahme eines Sulfophenyiglykokolls fiihrte, war der,
daB auch bei den Kresolen unter dem wasserabspaltenden und kon-
densierenden Einflu der konzentrierten Schwefelsiiure eine Vereini-
gung des aus der Hippursiure abgespaltenen Glykokollrestes mit den
sulfurierten Kresolen stattfinde, daf also mit anderen Worten Sulfo-
“tolylglykokolle nach der Gleichung

t Joser ZEHENTER, Monatsh. Chem. 5, 1884, S. 832, und 6, 1885, S. 523,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 93, 1884, 8. 332, und 94, 1885, 8. 523.
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CH,
CH,.NH, CH, CH,.NH.C.H,¢{
y 4 HO.06H3< —HO+]| N80,H

COOH S0,H COOH

entstiinden, Die Analysenergebnisse wiirden nun wie beim vermuteten
Sulfophenylglykokoll so auch bei den hier etwa entstehenden Sulfo-
tolylglykokollen dazu zwingen, in ihnen Verbindungen anzunehmen, die
mit einem Molekiil Wasser kristallisieren. Nun ist es einigermaBen be-
fremdend, dall es weder ZeueENTER noch mir gelang, das Kristallwasser
bei diesen Korpern nachzuweisen. Trotz lingeren Erhitzens auf hohere
Temperaturen kann keine Gewichtsabnahme beobachtet werden. Des
weiteren gibt folgende Beobachtung zu Bedenken Anlal: Die Re-
aktionsprodukte aus allen drei Kresolen (und ebenso das aus dem
(Phenol) zeigen mit Eisen-111-chlorid in wisseriger Losung charakeristi-
sche Farbreaktionen, Reaktionen, wie sie durch Bildung der unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen zu erwartenden Oxysulfossiuren allein
schon verursacht wiirden. So gibt das aus dem o-Kresol erhaltene Re-
aktionsprodukt mit Ferrichlorid eine blauviolette Firbung, die auf
Zusatz von Mineralsidure oder Alkohol verschwindet, geradeso wie bei
der o-Kresolsulfosdure-(4). Das m-Kresolprodukt zeigt gleiche Fir-
bung, die allerdings nur auf Zusatz von Salzsiure, nicht aber auf
Alkoholzugabe verschwindet [analog der m-Kresolsulfosiure-(4)]. Der
vom p-Kresol sich ableitende Korper endlich verursacht intensive Blau-
{irbung, durch Mineralsiure verschwindend, auf Zusatz von Alkohol
bestehen bleibend, entsprechend der p-Kresolsulfossiure-(2) *. Diese aut-
fallige Ubereinstimmung in den Farbreaktionen, die jedenfalls auf
Konto des phenolischen Hydroxyls zu buchen sind, zwingt wohl zur
Annahme, daB in den hier beschriebenen Reaktionsprodukten das phe-
nolische Hydroxyl erhalten bleibt und nicht unter Wasserabspaltung
bei Vereinigung des Glykokolls mit den sulfurierten Kresolen im Sinne
der oben gegebenen Gleichung verlorengeht. Von diesem abgesehen,
sprechen gegen eine derartige Kondensation zu den anfangs vermuteten
Sulfotolylglykokollen die Versuche, diese zwecks Ortshestimmung der
eingetretenen Sulfogruppe hydrolytisch zu spalten, Versuche, die nicht
nur durchwegs negativ verliefen, sondern vielmehr eine bemerkenswerte
Stabilitdt der erhaltenen Korper gegen saure Eingriffe selbst bei er-
hohtem Druck offenbarten. Die Methoden, das phenolische Hydroxyl
durch Substitutionen in ihm, also etwa durch Azetylierung der Benzoylie-
rung, nachzoweisen, hatten bel den schon vorauszusehenden vielseitigen
Angriffsmoglichkeiten der betreffenden Reagentien keinen Erfolg, fiihr-

2 BeiSTEIN, IV. Aufl,, Bd. XI, 8. 253, 257 u. 259.
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ten vielmehr zu briunlich schmierigen Massen, die zu einer weiteren
Untersuchung wenig einladend waren.

Auf Grund dieser Befunde mufite wohl die Annahme der Bildung
von Sulfotolylglykokollen aufgegeben werden. Es bleibt in Uberein-
stimmung mit den analytischen Ergebnissen wohl nur mehr die Deu-
tung, daf es zwischen der aus der Hippursdure freiwerdenden Amino-
siure, dem Glykokoll und den durch Sulfurierung aus den Oxybenzolen
entstandenen Oxysulfosduren zur Entstehung einer Molekiilverbindung
oder eines Salzes kommt, wobei hier allerdings die Grenze zwischen
Molekiilverbindung und Salz kaum anzugeben sein diirfte. Vermutlich
handelt es sich also um Korper folgender Konstitution:

CH,.NH, _/CHy
).(CH,~0H )
COOH \S0,H
Dann erklirt sich auch die vordem betonte Unmoglichkeit, das Kristall-
wasser in den primdr vermuteten Sulfotolylglykokollen nachzuweisen,
erkliren sich die beschriehenen Farbreaktionen mit Eisen-III-chlorid.

Fiir den Salzcharakter spricht vielleicht die Tatsache, daf es mir
nun gelang, die Korper durch Einwirkung von Alkalien zu spalten.
Dabei ergab z. B. die aus Hippursiure und m-Kresol erhaltene Ver-
bindung nach Umsatz mit Kaliumhydroxyd als Spaltprodukt, neben der
in Lgsung verbleibenden Glykokollkomponente, das Kalisalz der m-
Kresolsulfostiure-(4):

CH, 1
C,H O0H 2
N80,K 6

Das derart erhaltene Salz ist trotz mehrmaligem Umkristallisieren
aus Wasser im lufttrockenen Zustand kristallwasserfrel, wihrend in
der Literatur nur ein mit zweieinhalb Molekiilen Wasser kristallisie-
rendes Kalisalz dieser Kresolsulfosiure beschrieben ist .

Stets bilden sich diese Verbindungen in Hguimolekularem Ver-
héltnis, d. h. 1 Mol Aminoséinre auf 1 Mol Oxysulfosiiure, trotzdem die
gewiihlten Mengen der Ausgangsstoffe auch andere Verhiltnisse zu-
lieBen. Weiters scheinen vor allem Monosulfosiuren zu dieser Salz-
bzw. Molekiilbildung zu neigen, obwohl anf Grund der Versuchsbedin-
gungen auch die Moglichkeiten zum Zustandekommen von Polysulfo-
sduren gegeben wiren. So liefert beispielsweise das #-Kresol bei iiber-
schiissiger Schwefelséiure nicht nur in der Hitze, sondern selbst in der
Kilte eine Disulfosdure *. Hier aber werden trotz Anwendung iiber-
s Brustew, IV. Aufl, Bd. XI, §. 257.

4+ Ap. Craus und J. Krauss, Ber. D. ch. G., 20, 1887, S. 3090.



436 ' G. Machek

schiissiger Schwefelsdure, hoher Temperatur und vielstiindigem Br-
hitzen nachweisbar nur die Monosulfosfiuren mit dem Glykokoll ge-
kuppelt. Die Reaktion diirfte sich also wahrscheinlich folgend ab-
spielen: Zundchst werden die Oxybenzole sulfuriert, wobei primér
jedenfalls Monosulfostiuren entstehen. Diese hydrolysieren die Hippur-
siure und treten dann mit dem freiwerdenden Glykokoll salzbildend
zusammen. Die soleherart fixierten Monosulfosiuren sind nun offenhar
vor der weiteren Sulfurierung geschiitzt.

Threm chemischen Charakter nach sind die erhaltenen Verbin-
dungen S#uren, die ihre stark saure Reaktion vor allem der Sulfo-
gruppe verdanken. Kohlensaure Salze werden unter Aufbrausen leicht
gelost. Deshalb habe ich versucht, auch Metallsalze darzustellen. Aller-
dings gelang mir dies nur im Umsatz mit relativ schwachen Basen
wie etwa der Silberbase, woflir im Versuchsteil als Beispiel das Silber--
salz der aus dem p-Kresol erhiiltlichen S#ure angefiihrt ist. Ebenso
diirften im Wege ihrer Darstellung (siehe Experimenteller Teil) auch
die Bleisaize entstehen, die aber in Wasser leicht loslich sind (wie
dies auch von den Bleisalzen der entsprechenden Kresolsulfosiuren
bekannt ist), also nicht ausfallen und bei der folgenden Enthleiung
mit Schwefelwasserstoff wieder zersetzt werden. Die Versuche zur
Gewinnung von Salzen mit relativ stérkeren Basen (Bariumsalze) fiiht-
ten zu keinem befriedigenden Ergebnis, sondern zu uneinheitlichen
Produkten. Mit Hinblick auf die vorhin erwiihnte Spaltfihigkeit dieser
Substanzen durch die starken Alkalibasen ist dies begreiflich, da jeden-
falls schon mittelstarke Basen eine teilweise Spaltung herbeifiihren
diirften, die erhaltenen Produkte mithin schwer trennbare Mischungen
der abgespaltenen oxysulfosauren Salze mit den Salzen des noch nicht
zersetzten Molekiilkomplexes Aminogiure—Oxysulfosiiure darstellen.

Ich habe anschlieBend die von ZemenTER am Phenol durchgefiihr-
ten Versuche wiederholt und kann die von ihm mitgeteilten Analysen-
ergebnisse bestitigen. Allerdings miissen wir, in Anlehnung an die bei
den Kresolen gemachten Erfahrungen, die Annahme der Bildung eines
Sulfophenylglykokolls aufgeben, haben vielmehr auch hier die Ent-
stehung einer salzartigen Molekiilverbindung zwischen der amphoteren
Aminostiure und der Phenolsulfosiiure zu vertreten. Damit finden auch
seine erfolglosen Versuche, das Phenol mit dem aus der Hippursiure
freiwerdenden Glykokoll durch bloBe Druckerhitzung mit Wasser oder
dureh Anwendung von Salzsiure oder Chlorzink an Stelle der Schwefel-
siure zu kondensieren, eine zwanglose Erkldrung. s fehlte unter
diesen Bedingungen eben die zur Salzbildung mit der Aminosiure
notige saure Komponente, die Sulfosiure. Hinzuftigen will ich noch,



Einwirkung von aromatischen Oxysulfosduren auf Hippursiure 437

daf zur Bildung dieser Salze auch das freie Glykokoll geeignet und
ebenso reaktionsfahig zu sein scheint wie das durch Spaltung der
Hippursdure gewissermaBen im Entstehungszustande befindliche. Je-
denfalls fihrte der Umsatz von beispielsweise Phenol und Schwefel-
sure mit kiuflichem Glykokoll (Kahlbaum) in praktisch gleicher Aus-
beute und gleicher Reinheit zum selben Reaktionsprodukt wie bei An-
wendung der entsprechenden Hippursiuremenge an Stelle des Gly-
kokolls.

Zum Schluff seien in Kiirze noch die Ergebnisse mitgeteilt, die
analoge Versuche mit den Naphtholen ergaben und die erweisen, daf
im Prinzip auch Oxysulfosiiuren kondensiert aromatischer Kohlen-
wasserstoffe zur Salzbildung mit dem Glykokoll befdhigt sind. Als
Beispiele wihlte ich das a- und A-Naphthol und brachte diese mit Hip-
pursiure und Schwefelsiiure zur Wechselwirkung. Negativ blieben die
mit a-Naphthol angesteliten Versuche. Jedenfalls war es nicht moglich,
aus der Reaktionsmasse nennenswerte Mengen einer kristallisierenden
Substanz abzuscheiden. Anders beim isomeren und im allgemeinen auch
reaktionsfihigeren g-Naphthol. Die hier erhiiltliche salzartige Verbin-
dung entspricht in ihrem Aufbau den an den Kresolen und am Phenol
beobachteten Korpern. Wie dort, so verbleibt auch hier die Hydroxyl-
gruppe im Molekiilverband und offenbart sich unter anderem in einer
schwach blaugriinen Eisen-III-chloridreaktion, die vermuten IaBt, daB
am Aufbau des Reaktionsproduktes vor allem die Naphthol-(2)-sulfo-
séure~(6) ° beteiligt sein diirfte, die wieder im &dquimolekularen Ver-
hiltnis mit dem Glykokoll verbunden ist. Eindeutig beweist die Ana-
lyse, daB in Ubereinstimmung mit den an den Kresolen erzielten
Erfolgen auch hier nur die Monosulfosiiuren zur Salzbildung neigen,
obwohl die Sulfurierung des S-Naphthols mit iiberschiissiger Schwefel-
siure bei mehrstiindigem Erhitzen auf Temperaturen iiber 100° {iber-
wiegend-zu Disulfosduren fiihren miiBte.

Versuche,

Einwirkung von o-Kresol und Schwefelsidnre auf
Hippursiure,

10 ¢ Hippurséure und 10 g o-Kresol werden mit 20 g konzen-
trierter Schwefelsdnre 20 Stunden im Xylolbad (Innentemperatur zirka
120% erhitzt (Aufsatz eines Chlorkalziumrohres). Es wird keine Gas-
entwicklung beobachtet. Die heille Reaktionsmasse wird in eine reich-

5 BemsTeIN, 4. Aufl, Bd. XI, S. 282,
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liche Menge kalten Wassers eingegossen, wobei sich der GroBteil der
Benzoesiure, mehr oder weniger rotlich gefirbt, abscheidet. Die letzten
Benzoesdurereste werden dem Filtrat durch Extraktion mit Ather ent-
zogen (zusammen 69 g Benzoesiiure, also quantitativer Zerfall der
Hippursdure). Nach dem Verjagen des Athers und weitgehendem Ein-
engen am Wasserbad wurde die iiberschiissige Schwefelgiiure durch
Zugabe von reinstem, frisch gefiilltem Bleikarbonat abgesittigt. Tm ab-
laufenden Filtrat erfolgt die Entbleiung durch mehrstiindiges Einleiten
von Schwefelwasserstoff in die wieder stark verdiinnte, am Wasserbad
erhitzte Losung. Das vom Schwefelblei befreite Filtrat wird nun am
Wasserbad bei moglichst tiefer Temperatur unter gleichzeitigem Dar-
itberblasen von Luft eingeengt, eventuell mit Tierkohle einmal aufge-
kocht und schlieflich auf ein kleines Volumen gebracht. Meist schei-
den sich schon nach mehrstiindigem Stehen {eventuell im Vakuum-
exsikkator) derbe Kristallpolster ab, und nach 24 Stunden ist die ganze
Masse zu einem dicken Kristallbrei erstarrt. Das nach dem Absaugen
weille Rohprodukt (108 g, d. s. 73-5% der Theorie, bezogen auf Hippur-
siure) wird mit wenig absolutem Alkohol kurz gewaschen und ist nun
schon analysenrein. Nach einmaligem Umkristallisieren aus einer ge-
ringen Menge heiflen Wassers, womit allerdings wegen der leichten
Loslichkeit betrdchtliche Verluste verbunden sind, bleibt der Schmelz-
punkt konstant, nimlich 161—162° (korr.). Die Schmelze wird all-
mihlich rot. Die Analyse des in rosettenartig angeordneten Nadeln
und Bléttchen kristallisierenden Korpers ergab folgende Werte:
4°585 mg Substanz gaben 6:861 mg CO, und 2-039 mg H,0

8-899 mg - » 0°431 cm3 N (711 mm, 21°)

5-071 mg » »  4°465'mg BaSO0,.

Ber. fiir C;H,,O,N8: C 41-04, H 498, N 5-32, S 12-184.

Gef.: C 41-26, H 503, N 5-26, S 12-094.

Die Substanz ist in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht
16slich, ebenso in Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Amylalkohol.
Die tibrigen organischen Losungsmittel vermodgen sie nicht zu 18sen.
Mit Eisen-III-chlorid blauviolette Firbung, durch Zusatz von Mineral-
sdure oder Alkohol verschwindend.

Einwirkung von m-Kresol und Schwefelsiure auf
Hippurséure.

10 g m-Kresol, 10 g Hippursiure und 20 g konzentrierter Schwe-
felsdure werden 20 Stunden im Xylolbad erhitzt. Die weitere Verarbei-
tung geschieht so, wie beim o-Kresol angegeben. Aus der eingeengten
Losung kristallisieren {iber Nacht zu Drusen vereinte Blittchen und
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Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 10-5 g rein weilles Rohprodukt
(71-45% der Theorie), das nach kurzem Waschen mit Alkohol schon
analysenrein ist (Gef.: C 41-21, H 517, N 551, S 12-17%). Die aus
wenig heiBem Wasser in Form farbloser Blittchen und Siulen aus-
fallende Substanz schmilzt hei 175—176° (korr.) zu klarer Schmelze,
die sich erst nach liingerer Zeit und nicht so stark rotet wie die des
Umsetzungsproduktes vom o-Kresol.

4-287 mg Substanz gaben 6°482 mg.CO, und 1-958 mg H,0
8-709 mg »  0°426 cm® N (725 mm, 239
5:704 myg ” » D 087 mg BaSO,.
Ber. fiir C,H,,0,NS: C 4104, H 4:98, N 5-32, § 12-184%.
Gef.: C 41-24, H 511, N 538, S 12:259.

Die Loslichkeitsverhéltnisse sind dieselben wie beim vorhin be-
schriebenen Einwirkungsprodukt von o-Kresol. Gleichartig ist auch
die Farbreaktion mit Ferrichlorid, nur dafl sie hier nach Zusatz von
Alkohol nicht verschwindet.

Spaltung des Glykokoll-m-Kresolsulfosidure-
Komplexes durch Kalilauge.

5 g der Substanz werden in Wasser gelost, die Losung wird
mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht. Nach einigem Digerieren in
der Kilte wird mit einem geringen UberschuB von der berechneten Menge
Salzsdure angesduert und nun am Wasserbad eingedampft. Schon nach
kurzer Zeit erfolgt Ausscheidung einer weiflen kristallisierten Sub-
stanz. Das Einengen wird noch einige Zeit fortgesetzt. Nach dem
Erkalten saugt man ab und wischt mit kaltem Wasser nach. Nun
wird der Korper aus heifiem Wasser so oft umkristallisiert, bis die
ablaufende Mutterlauge absolut chlorfrei ist. Die so erhaltene Substanz
stellt farblose Stdbchen organischer Natur dar, die Schwefel und Ka-
lium enthalten, aber frei von Stickstoff und Chlor sind. Die wisserige,
nentral reagierende Losung zeigt violette Bisenchloridreaktion. Die
Vermutung, daf es sich hier um das Kaliumsalz einer m-Kresolsulfo-
séure handle, wurde durch die Analyse eindeutig bestitigt. Da in der
Literatur nur ein Kaliumsalz dieser Siure angetiihrt ist, das mit zwei-
einbalb Mol Wasser kristallisiert, wurde die Iufttrockene Substanz fiinf
Stunden lang auf 115° erhitzt, ohne daB dabei eine auf die Abspaltung
von Kristallwasser zu buchende Gewichtsabnahme zu beobachten war.

Die Kaliumbestimmung des lufitrockenen Salzes wurde sowohl

durch Abrauchen mit Schwefelsiure in der Mikromuffel nach PReEGL als
aueh durch Riickstandsbestimmung bei der C-H-Verbrennung durchgefiihrt.

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 32
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11:673 mg Substanz gaben 4481 mg K,SO,.. ...oovviiiiiviii i, I
5-498 mg » » 17507 mg 002, 1466 mg H 0,2-119 mgK 30,.
Ber. fur C,H,0,8K: C 37-13, H 3-12, K 17°29%.
Gef: K 17T°23% . ovivvivinn i iiiiiiiiinicni s [ SR |
C37°24, H 208 K 17°30% «covinenn i iviinnn cvennnen, IL

‘Die Analyse bestétigt also, daff dieses Kaliumsalz wasserfrei ist.
Da die durch Eisen-ITI-chlorid entstehende tiefviolette Farbung auf
Zusatz von Alkohol nicht verschwindet, handelt es sich hier offenbar
um ein Salz der m-Kresolsulfostiure-(4), auch als 8-Oxytoluolsulfo-
sdure-(6) bezeichnet, und nicht um das von ZemENTER beschriebene
Kaliumsalz der 3-Oxytoluolsulfosiure-(x), das iibrigens auch kristall-
wasserhaltig ist ®.

Einwirkung von p-Kresol und Schwefelsiure auf
Hippurséure.

10 g p-Kresol, 10 ¢ Hippursiure und 20 g konzentrierter Schwetelsiure
gelangen unter denselben Bedingungen wie das o- und p-Isomere zum Um-
satz. Gleicherart ist auch die weitere Aufarbeitung. Zu bemerken ist, daf
hier die Reaktionsmasse, wohl infolge irgendwelcher geringfiigiger Neben-
reaktionen, unangenehmen, fizesartigen Geruch zeigt, der beim Kochen mit
Tierkohle merklich zuriickgeht und im schlieflich erhaltenen, rein weillen
Rohprodukt ginzlich verschwunden ist (12-5¢, d. s. 85-06% der Theorie).
Wieder geniigt kurzes Waschen mit Alkohol, um die Siure schon analysen-
rein zu erhalten (Gef.: C 41-26, H 496, N 5-35, 8 11-95%). Nach einmaligem
Umkristallisieren aus Wasser schmilzt die in farblosen Nadeln und Blitt-
chen kristallisieremde Substanz bei 180—181° (korr.), zeigt also von allen
drei strukturisomeren Korpern den hochsten Schmelzpunkt (die Schmelze
wird rasch dunkelrot).

4'162 mg umkristallisierter Substanz gaben 6-274 mg CO, und 1-876 mg H,0
10-080 mg ' " » 0495 cm® N (717 mm, 23%)
4764 mg » ” ,, 47192 mg BaSO,.

Ber. fiir CH“,ONS C 41-04, H 4-98, N 532, S 12-184%.
Gef.: C 41-11, H 5-04, N 5-34, S 12-099.

Bei denselben Loslichkeitsverhiltnissen in den verschiedenen Sol-
ventien im Vergleich mit den beiden vordem beschriebenen Kérpern
zeigt sich als einziger Unterschied, dal sich diese Siure auch in Amyl-
alkohol leicht 16st. Eisen-Ill-chlorid verursacht intensive Blaufirbung,
die durch Zugabe von Mineralsiure, nicht aber auf Zusatz von Alkohol
aum Verschwinden gebracht wird. Die Farbreaktion mit Ferrisalz ist
mithin ein Mittel, um die drei Siuren voneinander zu unterscheiden.

¢ BeisTEIN, 4. Aufl,, Erg.-Bd. XI, 8. 60, bzw. J. ZEoENTER, Monatsh.
Chem. 40, 1919, S. 388, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 388.
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Darstellung des Silbersalzes.

Etwa 2 g der aus p-Kresol und Hippurséiure erhaltenen Siure
werden mit reinem geschlimmtem Silberkarbonat (aus Silbernitrat und
Natriumkarbonat frisch gefillt) in heiler Losung bis zur beginnenden
Trilbung neutralisiert. Nach dem Absaugen wird im Vakuum iiber
Schwefelsiure eingeengt, das sich abscheidende Salz abgesaugt und
nun noch zweimal aus Wasser umkristallisiert. (Die hohe Lichtemp-
findlichkeit erfordert woméglich Aussehluff von Tageslicht.) Das -Salz
stellt seidig glinzende, zu Biischeln vereinte lange Nadeln dar. Die
lufttrockene Substanz verliert weder beim Stehen iiber Schwefelsdure
im Vakuum noch beim zweistiindigen Erhitzen auf 100° an Gewicht.
Erst bei lingerem und stirkerem Erhitzen im Vakuum (im Dunkeln)
firbt sich das Salz dunkel, ohne aber einen nennenswerten Gewichts-
verlust zu erleiden.

6:653 mg Substanz gaben 7-145 mg CO, und 1'960 mg H,0

15-196 mg » »  0°482 cm3 N (727 mm, 21°)
7:958 mg » » D179 mg BaSO,. -
18-246 mg 5  1°001 mg AgCL

Ber. fiir C,H,0,NSAg: C 20-19, H 327, N 3-79, § 866, Ag 29-154.
Getf.: C 29-29, H 330, N 3-52, § 804, Ag 28-884%.

Einwirkung von Phenol und Sc‘hwefelséture auf
Hippursdure bzw. Glykokoll

10 g frisch destilliertes Phenol wurden mit 10 g Hippursiure
und 20 g konzentrierter Schwefelsiure 20 Stunden im Xylolbad er-
hitzt. Es folgt die iibliche Aufarbeitung. Die mit Alkohol gewaschene
Substanz stellt rein weile, zu Polstern vereinte Blittchen dar (9-3 ¢,
d. s. 66:8% der Theorie). Nach dem Umkristallisieren aus Wasser
liegt der Schmelzpunkt bei 185—186° (korr.), die Schmelze ist gelbrot.

4-521 mg Substanz gaben 6-419 mg CO,, 1:859 mg H,0
11-885mg . 0614 em? N (709 mm, 18°)
4-864 mg »  4°501 mg BaS0,.

Ber. fiir CH“O NS: C 3853, H 4:45, N 5:62, S 12-87%.

Gef.: C 38-72, H 4:60, N 5-65, S 12:714.

Die wisserige Losung wird mit Eisen-ITI-chlorid rotviolett; die
Firbung verschwindet durch Salzsiurezusatz, wird braun nach Zugabe
von viel Alkohol.

Unter denselben Bedingungen wurden analoge Mengen von
Glykokoll (4-2 ¢), Phenol (10 g) und konzentrierter Schwefelséiure
(20 g) im Xylolbad erhitzt. Die Ausbeute betrug hier 85 g (61-1% der
Theorie). Die aus Wasser umkristallisierte Substanz zeigt denselben

3%
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Schmelzpunkt wie die aus Hippursiure gewonnene (185—186°). Der
Mischschmelzpunkt beider ergibt keine Depression.

Einwirkungvonp-NaphtholundSchwefelsiureanf
Hippursédure.

10 g Hippurséiure, 13 g f-Naphthol (zirka 60%iger UberschuB)
und 20 9 konzentrierte Schwefelsdure wurden durch zwolf Stunden
im Xylolbad erhitzt und anschlieBend in bekannter Weise weiter-
verarheitet. Die ausfallende, fast weiBe Substanz (81 g, d. s. 48:5%
der Theorie) wurde nach dem Trocknen nicht mit Alkohol, sondern
zwecks Entfernung der letzten p-Naphtholrfste mit Ather gewaschen.
Zur Analyse wird die Sure dreimal aus Wasser umkristallisiert. Sie
schmilzt unseharf bei 228° mit. tief dunkelroter Schmelze. Gleichzeitig
zeigt sich Zersetzung (Hochsteigen in der Kapillare). Die Substanz
stellt farblose, durchgichtige Blittehen dar, deren Analyse folgenden
Befund zeigt:

4:315 mg Substanz gaben 7-621 mg CO,, 1:664 mg H,0
8-874 myg » »  0°359 em® N (719 mm, 209
4-960 mg . s  3°789 mg BaS0,.

Ber. fiir C,,J1,;0,NS: C 48-13, H 4-38, N 4-68, § 10°72.

Gef.: C 48-17, H 4:32, N 4-46, S 10:499.

Die wiisserige Losung des Korpers wird durch Eisen-III-chlorid
schwach blau gefirbt; die Farbe schligt dureh Alkoholzusatz in Griin
um und verschwindet nach Zugabe von Salzséiure. Die Siure ist leicht
loslich in warmem Wasser, loslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol,
in den {iibrigen organischen Losungsmitteln nicht oder nur schwer
loslich.



