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Uber die Einwirkung von 
aromatischen Oxysulfos/iuren auf Hippurs iure 

(L Mitteilung) 

Vort 

GUIDO MACHEK 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~tt in Innsbruek 

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

ha fanften und seehsten Band der Monatshefte fiir Chemie be- 
richter Josef ZEHENTER 1 fiber eine S~ure, die er durch Erhitzen einer 
Misehung von Phenol und Hippurs~ture mit konzentrierter Schwefe!- 
s~ure erhielt. Auf Grund der mitgeteilten Versuche vermutet er in ihr, 
a]lerdings mit ahem Vorbehalt, ein mit einem Molekiil Wasser kristal 
lisierendes Sulfophenylglykokoll, das etwa durch die Formel 

CH~.NH.C~H 4. SQH 
I + H~O 
COOH 

wiederzugeben w~re. Uber die Stellung tier Sulfog'ruppen in bezug 
auf den Glykokollrest konnten die durehgeftihrten Kalisehmelzen keinen 
Aufsehlul,3 geben. 

t)ber Anregung des Autors griff ich diese Versuehe wieder auf 
und prfifte zun~ehst das Verhalten der Hippurs~ure gegentiber den drei 
Kresolen bei Gegenwart von Schwefels~ture. Unter den im experimen- 
tellen Teil ausfithrlich besehriebenen Bedingungen konnte ich, aus- 
gebend yon allen drei Kresolen, schSn kristallisierende, scharf sehmel- 
zende Verbindungen ~thnlieher Art, wie sie ZEHENTER beim Umsatz 
mit Phenol besehreibt, erhalten. Der naheliegende Gedanke, der ja 
Z~:~EN'rER zur Annahme eines Sulfophenylglykokolls ftihrte, war der, 
daft auch bei den Kresolen unter dem wasserabspaltenden und kon- 
densierenden Einflul~ tier konzentrierten Schwefe]s~ture eine Vereini- 
gung des aus der Hippurs~ure abgespaltenen Glykokollrestes mit den 
su]flu'ierten Kresolen stattfinde, daft also mit anderen Worten Sulfo- 

tolylglykokolle nach tier Gleiehung 

i JOSEF ZEHENTER~ Monatsh. Chem. 5, 1884, S. 332, und 6, 1885, S. 523, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 93, 1884, S. 332, und 94, 1885, S. 523. 
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/Ctt~ 
CHo. b;H~ /CH 3 CH~. NH. C6H 3. 
I ~ + I-IO.C~H~. / ---* H~O + I \ S Q H  
COOH \SQH C00H 

entstfinden. Die Analysenergebnisse wt~rden nun wie beim vermuteten 
Su]fophenylglykokol] so auah bei den hier etwa entstehenden Sulfo- 
tolylglykokollen dazu zwingen, in ihnen Verbindungen anzunehmen, die 
mit einem Molektil Wasser kristallisieren. IN~un ist es einigermal~en be- 
fremdend, daf5 es weder Zm~E~TER noah mir gelang, das Kristallwasser 
bei diesen KSrpern naehzuweisen. Trotz l~ingeren Erhitzens auf hShere 
Temperaturen kann keine Gewiehtsabnahme beobachtet werden. Des 
weiteren gibt folgeade Beobachtung zu Bedenken Anla[~: Die Re- 
aktionsprodukte aus allen drei Kresoleu (und ebenso das aus dem 
(Phenol) zeigen mit Eisen-III-ehlorid in wlisseriger LSsu~g charakeristi- 
sehe Farbreaktionen, Reaktionen, wie sie dureh Bildm~g der unter den 
gegebenen Reaktionsbedingungen zu erw~rtenden 0xysulfosliuren allein 
schon verursaeht wiirden. So gibt das aus dem o-Kresol erhaltene Re- 
aktionsprodukt mit Ferriehlorid eine blauviolette F~rbung, die auf 
Zusatz yon Minerals~ure oder Alkohol versehwindet, geradeso wie bei 
der o-Kresolsulfos~iure-(4). Das m-Kresolprodukt zeigt gleiehe Fiir- 
bung, die allerdings nur auf Zusatz yon Salzs~iure, nicht abet auf 
Alkoholzugabe versehwindet [analog der m-Kresolsulfosliure-(4)]. Der 
vom p-Kresol sieh ableitende KSrper endlieh verursaeht intensive Blau- 
t'iirbung, durch Minerals~are versehwindend, auf Zusatz yon Alkohol 
bestehen bleibend, entsprechend der p-Kresolsulfosliure-(2) ~. Diese auf- 
f~tllige Ubereinstimmung in den Farbre~&tionen, die jedenfalls auf 
Konto des phenolischen Hydroxyls zu buehen sind, zwingt wohl zur 
Annahme, daft in den hier beschriebenen Reaktionsprodukten das phe- 
nolisehe Hydroxyl erhalten bleibt und nicht, unter Wasserabspaltung 
bei Yereinigung des Glykokolls mit den sulfurierten Kresolen im Sinne 
der oben gegebenen Gleiehung "vedorengeht. Von diesem abgesehen, 
sprechen gegen eine derartige Kondensation zu den aniangs vermuteten 
Sulfotolylglykokollen die Versuche, diese zwecks Ortsbestimmmlg der 
eingetretenen Sulfogruppe hydrolytisch zu spalten, Versuche, die nieht 
nur durchwegs negativ verliefen, sondern vielmehr eine bemerkenswerte 
Stabilitlit der erhaltenen K(irper gegen saure Eingriffe selbst bei er- 
hShtem Druek offenbarten. Die lgethoden, das pheno]ische Hydroxyl 
durch Substitutionen in ibm, also etwa dutch Azetylierung der Benzoylie- 
rung, naehzuweisen, hatten bei den schon vorauszusehenden vielseitigen 
Angriffsm~iglichkeiten der betreffenden Reagentien keinen Erfolg, fiihr- 

2 BEILSTEIN~ IV.  AuI'l.~ Bd. XI~ S. 253~ 257 u. 259. 
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tell vielmehr zu br~unlich schmierigen Massen, die zu einer weiteren 
Untersuchung wenig einladend waren. 

Auf Grund dieser Befunde muItte wohl die Annahme der Biklung 
yon Su]fotolylglykokollen aufgegeben werden. Es bleibt in [Jberein- 
stimmung mit den analytischen Ergebnissen wohl nur mehr die Deu- 
tung, dal~ es zwischen dor aus der Hippurs~iure freiwerdenden Amino- 
saure, dem Glykokoll uncl den dureh Sulfurierung aus den Oxybenzolen 
entstandenen Oxysulfosfiuren zur Entstehung einer Molektilverbindung 
oder eines Salzes kommt, wobei hier allerdings die Grenze zwischen 
Molekiilverbindung und Salz kaum anzugeben sein dtirfte. Vermutlieh 
handelt es sieh also um KSrper folgender Konstitutiou: 

CH~. NH~ / CH3 
( ).(C~H~--OH ) 
COOH \ S Q H  

Daml erkl~rt sich auch die vordem betonte Unm~glichkeit, das Kristall- 
wasser in den prim~ir vermuteten Sulfotolylglykoko]len nachzuweisen, 
erkl~ren sich die beschriebenen Farbreaktionen mit Eisen-III-ch]orid. 

Fiir den Salzeharakter sprieht vielleieht die Tatsache, cla~ es mir 
nun gelang, die K6rper dureh Einwirkung von Alkalien zu spalten. 
Dabei ergab z. B. die aus Hippurs~ure und m-Kresol erhaltene Ver- 
binclung naeh Umsatz mit Kalium_hydroxyd a]s Spaltprodukt, neben der 
in L6sung verbleibenden GlykokoHkomponente, clas Kalisalz der in- 
K resolsulfos~iure- (4) : 

/CH3 1 
C6It3--OH 2 

\S03K 6 

Das derart erhaltene Salz ist trotz mehrmaligem Umkristal]]sieren 
aus Wasser im lufttrockenen Zustand kristallwasserfrei, wahrend in 
der Literatur nur ein mit zweieinha]b Molektilen Wasser kristallis~e- 
rendes Kalisalz dieser Kresolsulfos~iure besehrieben ist ~. 

Stets bilden sich diese Verbindungen in ~iquimolekularem Ver- 
hNtnis, d. h. 1 Mol Aminos~iure auf 1 No] Oxysulfos~iure, trotzdem die 
gew~ihlten Mengen der Ausgangsstoffe aueh andere VerhNtnisse zu- 
iiel.ten. Welters seheinen vor a]lem Monosulfos~iuren zu dieser Salz- 
bzw. Nolek~ilbildung zu neigen, obwohl auf Grund tier Versuehsbedin- 
gungen aueh die N6gliehkeiten zum Zustandekommen yon Polysulfo- 
s~iuren gegeben w~tren. So liefert beispielsweise alas ~lz-Kresol bei tiber- 
sehtissiger Schwefels~iure nicht nur in der Hitze, sondern selbst in der 
K~tlte eine Disulfos~iure ~. Hier aber werden trotz Anwendung ~iber- 

BEILSTEIN: IV. Aufl., Bd. XI, S. 257. 
AD. CLAUS und J. KRAuss, Ber. D. oh. G., 20, 1887, S. 3090. 
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schtissiger Schwe~els~[ure, hoher Temperatur ~md vielstiindigem Er- 
hitzen nachweisbar nut die Monosulfos~uren mit dem Glykokoll ge.. 
kuppelt, Die Reaktion dfirfte sich also wahrseheinlich folgend ~b- 
spielen: Zun~tchst werden die Oxybenzole sulfuriert, wobei primer 
jedenfalls Monosulfosauren entstehen. Diese hydrolysieren die Hippur- 
s~ure und treten dann mit dem freiwerdenden Glykokoll salzbildend 
zusammen. Die solcherart fixierten Monosulfos~uren sind mm often,bar 
vor der weiteren Sul~urierung gesehiitzt. 

]hrem chemischen Charakter naeh sind die erhaltenen Verbin- 
dungen S~uren, die ihre stark saure Reaktion vor allem tier S!flfo- 
gruppe verdanken. Koh]ensaure Salze werden unter Au[brausen leieht 
ge]hst. Deshalb habe ich versucht, aueh Metallsalze darzustellen. Aller- 
dings gelang mir dies nur im Umsatz mit relativ schwachen Basen 
wie etwa der Silberbase, woffir im Versuchsteil als Beispiel das Silber- 
salz der aus dem p-Kresol erh~tltlichen S~ure angeffihrt ist. Ebenso 
d~'ften im Wege ihrer Darstellung (siehe Experimenteller Tell) auch 
die B]eisalze entstehen, die aber in Wasser leicht l~slieh sind (wie 
dies auch yon den Bleisalzen der entspreehenden Kresolsulfos~uren 
bekannt ist), also nicht ausfallen und bei der folgenden Entbleiung 
mit Schwefelwasserstoff w]eder zersetzt werden. Die Versuche zur 
Gewinnung Yon Salzen mit relativ st~trkeren Basen (Bariumsalze) ftthr- 
ten zu keinem befriedigenden Ergebnis, sondern zu uneinheitlichen 
P~odukten. Mit Hinblick auf die vorhin erw~thnte Spaltf~higkeit dieser 
Substanzen dutch die starken Alkalibasen ist dies begreifiieh, da jeden- 
falls schon mittelstarke Basen eine teilweise Spa]tung herbeifiihren 
dfirften, die erha]tenen Produkte mithin schwer trennbare Mischungen 
der abgespaltenen oxysulfosauren Salze mit den Salzen des noch nicht 
zersetzten Molekfilkomplexes Aminos~ure--Oxysulfos~ure darstellen. 

Ich habe ansehlie~end die yon ZEH~rEn am Phenol durchgef4ihr- 
ten Versuche wiederholt und kann die "con ihm mitgeteilf.en Analysen- 
ergebnisse best~tigen. AUerd~ngs mt~ssen 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 Molekfilverbindung zwischen der amphoteren 
Aminos~ure und der Phenolsulfos~ure zu vertreten. Damit linden auch 
seine erfolglosen Versuche, alas Phenol mit dem aus der Hippursfiure 
freiwerclenden Glykokoll durch bloBe Druekerhitzung mit Wasser oder 
durch Anwendung yon Salzs~ure oder Chlorzink an Stelle der Sehwefel- 
s~ure zu kondensieren, eine zwanglose Erkl~rung. Es fehlte unter 
diesen Bedingungen eben die zur Salzbildung mit der Aminos~ure 
nhtige saure Komponente, die Sulfos~ture. Itinzufiigen will ich noch, 
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daft zur Bildung dieser Salze aueh das freie Glykokoll geeignet und 
ebenso reaktionsfithig zu sein scheint wie das durch Spaltung der 
ttippursfiure gewissermagen im Entstehungszustande befindliehe. Je- 
denfalts ftihrte der Umsatz yon beispielsweise Phenol and SchwefeI- 
Sfiure mit k~uflichem Glykokoll (Kahlbaum) in praktiseh gleicher Aus- 
beute und g]eieher Reinheit zum selben Reaktionsprodukt wie bei An- 
wendung der entspreehenden Hippurs~turemenge an Ste]]e des G]y- 
kokolls. 

Zum Schlug seien in Kfirze noch die Ergebnisse mitgeteilt, die 
analoge Versuche mit den Naphtholen ergaben und die erweisen, daft 
im Prinzip aueh Oxysltlfos~turen kondensiert aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe zur Salzbildung mit dem Glykokoll bef~thigt sind. A]s 
Beispiele w~hlte ieh das a- und fi-Naphthol uncl braehto diese mit Hip- 
purs~ure und Sehwefels~ure zur Weehselwirkung. Negativ blieben die 
mit a-Naphthol angestellten Versuehe. Jedenfalls war es nieht mOglieh, 
aus der Reaktionsmasse nennenswerte Mengen einer kristallisierenden 
Substanz abzuseheiden. Anders bebn isomeren und hn allgemeinen aueh 
reaktionsf~higeren fl-Naphthol. Die hier erhgltliehe salzartige Verbin- 
dang entsprieht in ihrem Aufbau den an den Kresolen und am Phenol 
beobaehteten KOrpern. Wie dort, so verbleibt aueh hier die Hydroxyl- 
gruppe im Nolekfilverband und offenbart sieh unter anderem in einer 
sehw.aeh blaugrtinen Eisen-III-ehloridreaktion, die vermuten l~gt, dag 
am Aufbau des Re~'tktionsproduktes vor allem die Naphthol-(2)-sulfo- 
s~iure-(6) 5 beteiligt sein dtirfte, die wieder im ~tquimolekularen Ver- 
h~tltnis mit dem Glykokoll verbunden ist. Eindeutig beweist die Ana- 
lyse, dag in t~bereinstimmung mit den an den Kresolen erzielten 
Erfolgen aueh bier nur die Monosulfos~uren zur SNzbildung neigen, 
obwohl die Sulfurierung des fl-Naphthols mit iiberseh~issiger SehwefeI- 
s~ture bei mehrsttindigem Erhitzen auf Temperaturen tiber 100 ~ (iber- 
wiegend.zu Disulfos~iuren fiihren mtigte. 

Versuche. 

E i n w i r k u n g  y o n  o - K r e s o l  u n d  S e h w e f e l s ~ i l l r e  a u f  
H i p p u r s ~ u r e .  

10 g Hippurs~ture und 10 g o-Kresol werden mit 20 g konzen- 
trierter Schwefe]s~ure 20 Stunden im Xylolbad (Innentemperatur zirka 
120 ~ erhitzt (Aufsatz eines Chlorkalziumrohres). Es wird keine Gas- 
entwieklung" beobaehtet. Die heige Reaktionsmasse wird in eine reich- 

BIgILSTEIN'~ 4. AUfl., Bd. XI, 8. 282. 
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liehe Nenge kalten Wassers eingegossen, wobei sieh tier Groitteil der 
Benzoes~iure, mehr oder weniger rOtlich gefitrbt, abscheidet. Die letzten 
Benzoes~turereste werden dem Filtrat dureh Extraktion mit Kther ent- 
zogen (zusammen 6.9 g Benzoes~iure, also quantitativer Zerfall tier 
Hippurs~ure). Nach dem Verjagen des Kthers uncl weitgehendem Ein- 
engen am Wasserbad wurde die iibersehiissige Schwefels~ure dureh 
Zugabe yon reinstem, friseh gefNltem Bleikarbonat abges~ittigt. Ira ab- 
]aufenden Filtrat erfolgt die Entbleiung dureh mehrstiindiges Einleiten 
yon SchweMwasserstoff in die wieder stark verdiinnte, am Wasserbad 
erhitzte LOsung. Das vom Sehwefelblei befreite Filtrat wird nun am 
Wasserbacl bei mOgliehst tieler Temperatur unter gleiehzeitigem Dar- 
iiberblasen yon Luft eingeengt, eventuell mit Tierkohle einmal aufge- 
kocht und sehlieBlieh au[ Bin kleines Vohunen gebraeht. Meist sehei- 
den sich sehon nach mehrstiindigem Stehen (eventuell im Vakuum- 
exsikkator) derbe Kristallpolster ab, und naeh 24 Stunden ist die ganze 
Masse zu einem dicken Kristallbrei erstarrt. Das nach dem Absaugen 
weiBe Rohprockfl;t (10"8 g, d. s. 73"5% tier Theorie, bezogen auf Hippur- 
s~iure) wird mit wenig absolutem Alkohol kurz gewaschen und ist nun 
sehon analysenrein. Naeh einmaUgem Umkristallisieren aus einer ge- 
ringen 5[enge heigen Wassers, womit allerdings wegen der leiehten 
LSs]ichkeit betr~chtliehe Verluste verbunden sind, bleibt der Sehmelz- 
punkt konstant, n~imlieh 161--162 o (kerr.). Die Schmelze wird all- 
m~ihlieh rot. Die Analyse des in rosettenartig angeordneten Nadeln 
und Bl~tttchen kristallisierenden KSrpers ergab folgende Werte: 

4"535 m g  Substanz gaben 6"861 mg CO~ und 2"039 mg It20 
8"899 mg ~, ,, 0"431 cm 8 N (711 ram, 21 o) 
5"071 mg ,, , 4"465"mg BaSO 4. 

Ber. ffir CgH~80~NS: C 41"04, H 4"98, N 5"32, S 12'18r 
Gef.: C 41"26, tt 5"03, N 5"26, S 12"09r 

Die Substanz ist in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht 
l(islich, ebenso in Methyl- und s schwerer in Amylalkohol. 
Die iibrigen organischen LSsungsmittel vermSgen sie nicht zu lSsen. 
Mit Eisen-III-chlorid blauviolette F~trbfing, durch Zusatz yon Mineral- 
sliure oder Alkohol verschwindend. 

E i n w i r k u n g  y o n  m - K r e s o l  u n d  S c h w e f e l s ~ u r e  a u f  
H i p p u r s ~ u r e .  

10 g ~n-Kresol, 10 g Hippurs~ture und 20 g konzentrierter Schwe- 
fels~ure werden 20 Stunden im Xylolba d erhitzt. Die weitere Verarbei- 
tung gesehieht so, wie beim o-Kresol angegeben. Aus der eingeengten 
L6sung kristallisieren fiber Naeht zu Drusen vereinte Bl~ittellen uncl 
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Nadeln aus. Die Ausbeute betmg 10.5 g rein weifies Rohprodukt 
(71"45% der Theorie), alas nach kurzem W~schen mit Alkohol schon 
analysenrein ist (Gel.: C 41.21, K 5.17, N 5.51, S 12.17%). Die aa~ 
wenig beiBem Wasser in Form farbloser Bii~ttct~en und Si~ulen aus- 
fallende Substanz schmilzt bei 175--i760 (kerr.) zu klarer Sehmelze, 
die sich erst nach l~tngerer Zeit und nieht so stark rOtet wie die des 
1;msetzungsproduktes vom o-Kresol. 

4"287 mg Substanz gaben 6"482 mg CO~ und 1"958 mg H~O 
8.709 mg , ,, 0"426 cm 3 N (7"25 ram, "23 ~ 
5"704 mg ,, ,, 5"087 mg BaSO,. 

Ber. Itir C~tt~OcNS: C 41"04, H 4'98, N 5"32, S 12"18r 
Gel.: C 41"24~ tt 5"11, N 5"38, S 1.2.25?;. 

Die L~islichkeitsverhi~ltnisse sind dieselben wie beim vorhin be- 
schriebenen Einwirkungsprodukt yon o-Kresol. Gleichartig ist auch 
die Farbreaktion mit Ferrichlorid, nur dais sie hier nach Zusatz yon 
Alkohol nicht verschwindet. 

S p a l t u n g  d e s  G l y k o k o l l - m - K r e s o t s u l f o s ~ u r e -  

K o m p l e x e s  d u r c h  K a l i l a u g e .  

5 g der Substanz werden in Wasser gel0st, die LSsung wird 
mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht. Naeh einigem Digerieren in 
der Kalte wird mit einem geringen~berschug yon der bereehneten Menge 
Salz~.aure angesi~uert und nun am Wasserbad eingedampit. Sehon naeh 
kurzer Zeit erfolgt Ausscheidung einer weigen kristallisierten Sub- 
stanz. Das Einengen wird noeh einige Zeit fortgesetzt. Nach dein 
Erkalten saugt man ab und w~seht mit kaltem Wasser nach. Nun 
wird der K0rper aus heil~em W~osser so oft umkristallisiert, his die 
ablaufende Mutterlauge absolut ehlorfrei ist. Die so erhaltene Substanz 
stellt farblose Stlibehen organischer Natur dar, die Sehwefel und Ka- 
lium enthalten, abet frei yon Stickstoff und Chlor sind. Die w~isserige, 
neutral reagierende L6sung zeigt violet te Eisenchloridreaktion. Die 
Vermutung, da[t es sieh hier um das Kaliumsalz einer m-Kresolsutfo- 
sgure handle, wurde dutch die Analys~ eindeutig bestgtigt. Da in tier 
LReratur nur ein Ka]iumsalz dieser Si~ure angeftihrt ist, das mit zwei- 
einhalb Mol Wasser kristallisiert, wurde die lufttroekene Substanz fiin~ 
Stunden hng auf 1150 erhitzt, ohne dab dabei eine auf die Abspaltung 
yon Kristallwasser zu buchende Gewichtsabnahme zu beobachten war. 

Die Kaliumbestimmung des lufttrockenen Salzes wurde sowohl 
d.urch Abrauche:n r~it Schwe,fels~ure ~in .de r hifl~rom~uffel na~h PREGL a]J8 
auch durch Rtickstandsbestimmung bei der C-tt-Verbrennung durchgeftihrt. 

Nonatshefte fiir Chemie, Band 65 32 
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11"673mg Substanz gaben 4"481 mg K~S04 . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
5-498 mg ,~ , 7"507 mg CO~ 1 "466 mg H~O, 2"119 mg K~SO~...II. 

Ber. ftir C~H~QSK: C 37'13, tt 3"12, K 17"29 ~.  
Gef.: K 17'23% . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

C 37"24, H 2"98, K 17"30%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  II. 

Die Analyse  best~ttigt also, dal~ dieses Kaliumsalz wasserfrei  ist. 

Da  die dutch Eisen-I I I -chlor id  entstehende tiefviolette F~rbung auf 
Zusatz yon  Alkohol nicht verschwindet ,  handel t  as sich bier  offenbar 
um ein S~lz der m-Kres~lsulfos~ure-(4),  auch als 3 -0xy to luo l su l [o -  

s~ure-(6) bezeichnet~ und nicht um das  von ZEHENTEI~ beschriebene 
Kaliumsa]z der 3-Oxytoluolsulfos~ure-(x)~ das tibrigens a u c h  kristall- 
wasserhal t ig  ist ~. 

E i n w i r k u n g  y o n  p - K r e s o l  u n d  S c h w e f e l s g u r e  a u f  
. I - I ipp  u r  s g u r  e. 

10 g p-Kre,s,ol, 10 g Jgipp.ur~s~ure n.n,d ~0 g k0r~zentriert.er Schw.e~fe~sgure 
g~elar~g.en ,unte~ ,d,e~se~ben Berdin.gu.n~gen w'~e <l,as o- un,d p4some~e z,um Um- 
sa.t.z. Gl.eie.her,~t is~ a.ueh ,&i.e we irene At~far~erit,ung. Zu bem.erken .ist, ,da6 
h.ier ,die Reaktionsm~ss.e, wohl ir~fol, ge ~rger~d~v,elehe,r gesingf~g~i~er Neben- 
res~ktionen, u~nar~gen,e,h,men, f~t.zes~rtig'en .Ger.uch ~.e4gt, d er ~beim K.o~h.e.n r~it 
Tierkohle merk~ieh z~lrCickg,e,ht nnrd ~m .sehlie6He.h erhMtenen, rein wei6en 
Rohprognkt  .g~-nzNch vesschwunden ist (12.5 g, <1. ,s. 85-06% tier Theorie). 
Wieder gen~t~ k,ur,z,es W~s~hen re,it Alk.o,h,ol, ,ttm ,d.ie Sa,ure ,s~h.on s.n~lys.en- 
rein ~z'u erhalt,en (Gel.: C 41.26, tt 4-96, N 5-35, ,S 11.95%). Naeh e,inmal.igem 
Umk~i,stal~i.s.~e~e~ ~u~s Ws, sser se.hmil, zt ,die in fs.r~lo,sen N.a,deln an,d Blatt- 
ah,en kri.st~ll~sie.se.n~&e Sub,stanz be,i 180 1810 (k,o~r.), ze~gt ~lso yon ,~llen 
drei ,st~ukt~uNs.o~neren K0rpern .den h0shsten SeJam,e~zpunkt (~die. S~hmel~ze 
wir, d ra.seh .dunkelrot). 

4" 162 mg umkristallisierter Substanz gaben 6"274 mg CQ nnd 1"876 mg tt,O 
10"080rag ,, , ,, 0"495cm 3 N (717 ram, 23 ~ 
4"764mg , , ,, 4"192 mg BaS04. 

Ber. ftir C3HI~O6NS: C 41"04, H 4"98~ N 5"32, S 12"18%. 
Gef.: C 41.11, tt 5"04, N 5"34, S 12"09%. 

Bei denseIben L0slichkeitsverh~tltnissen in den verschiedenen Sol- 
vent ien  im verg]e ich  mit  den beiden v0 rde m beschriebenen KSrpern  
ze~gt sich als einziger Unterschied~ da6 sich diese S~ure aueh in Amyl :  
alkohol ]eicht 15st. Eisen-III-chloricl  verursach t  intensive Blaufarbung,  
die durch Zugabe yon ~inerals~ure~ nicht aber  auf Zusatz yon A!kohol 
zmn Yerschwinden gebracht  wird. Die Farbreak t ion  mit  Ferrisalz ist 
mithin ein Mittel~ um die drei S~uren voneinander  zu unterscheiden.  

BEILSTEIN, 4. Aufl., Erg.-Bd. XI~ S. 60: bzw. J. ZEI~ENTER~ ~Ionatsh. 
Chem. 40~ ~1919~ S. 388~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wieu (IIb) 128~ 1919~ S. 388. 



Eiaw,irkung yon aromatischen 0xysalfo,s,~uren aaf Hippm~s~iure ~41 

D a r s t e l l u n g  d e s  S i l b e r s a l z e s .  

Etwa 2 g dor aus p-Kresol Und Hippursaure erhaltenen S~iure 
werden mit reinem geschl~mmtem Silberkarbonat (aus Silbernitrat und 
Natriumkarbonat frisch gef~tllt) in heil~er LSsung bis Zur beginnenden 
Trtibung neutralisiert. Nach dem Absaugen wird im Vakuum fiber 
Schwefelsliure eingeengt, das sich abseheidende Salz abgesaugt und 
nun noch zweimal aus Wasser umkristallisiert. (Die hohe Lichtemp- 
fmdliehkeit erfordert womtiglieh Ausschlul~ yon Tagesllcht.) Das Salz 
stel]t seidig gl~nzende ~ zu Btischeln vereinte lange Nadeln dar. Die 
lufttroekene Substanz verliert weder beim Stehen fiber Schwefelsliure 
im Vakuum noch beim zweistfindigen Erhitzen aaf 100 ~ an Gewieht. 
Erst bei llingerem und st~irkerem Erhitzen im Yakuum (im Dunkeln) 
fitrbt sicb das Salz dunkel, ohne aber einen nennenswerten Gewiehts- 
verlust zu erleiden. 

6.653 mg Substanz gaben 7"145 mg CO~ und 1"960 mg H~O 
15"196 mg ,, ,, 0"482 cm ~ N (727 ram, 21 ~ 
7"958 mg ,, ,, 5"179 mg BaSQ 

18"246 mg ,, , 7"001 mg AgC1. 
Ber. ftir CgHI,06NSAg: C 29"19, tt 3"27, N 3"79, S 8"667 Ag 29"15~. 
Gel.: C 29"29, H 3"30, N 3"52, S 8"94, Ag 28"88~. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n o l  u n d  S c h w e f e l s i i u r e  a u f  
t t i p p u r s ~ i u r e  bzw.  G l y k o k o l l .  

10 g friseh destilliertes Phenol wurden mit 10 g tIippursliure 
und 20 g konzentrierter Schwefelsliure 20 Stunden ira Xylolbad er- 
hitzt. Es fo]gt die fibliche Aufarbeitung. Die mit Alkoho] gewaschene 
Substanz stellt rein weigte, zu Polstern vereinte Bl~ittchen dar (9.3 g, 
d. s. 66"8% der Theorie). Nach dem Umkristallisieren aus Wasser 
liegt der Sehmelzpunkt bei 185--186 o (korr.)~ die Sehmelze ist gelbrot. 

4.521 mg Substanz g~ben 6"419 mg C0~, 1"859 mg H20 
11"885 mg ,, ,, 0"614 cm" N (709 ram, 18 ~ 
4"864 m.g , ,, 4"501 mg B~S04. 

Ber. fiir CsI-IItO6NS: C 38"53, H 4"45, N 5"62, S 12"87~. 
Gef.: C 38"72, H 4"60, hl 5"65, S 12"71~. 

Die wiisserige LSsung wird mit Eisen-III-chlorid rotviolett; die 
F~rbung verschwindet durch Salzs~iurezusatz~ wlrd braun naeh Zugabe 
yon viel Alkoho]. 

Unter denselben Bedingungen wurden analoge Mengen yon 
Glykokoll (4.2 g), Phenol (10 g) und konzentrierter Sehwefe]sliure 
(20 g) im Xylolbad erhitzt. Die Ausbeute betrug bier 8"5 g (61.1% tier 
Theorie). Die aus Wasser umkristallisierte Substaaz zeigt denselben 
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Schmelzpunkt wie die arts Hippurs~ture gewonnene (185--186~ Der 
~fischschmelzpunkt beider ergibt keine Depression. 

E i n w i r k u n g  v o n  f i - N a p h t h o l  u n d S c h w e  f e l s ~ t u r  e a u f  
H i p p u r s i ~ U r e .  

10 g Hippursi~ure, 13  g fi-Naphthol (zirka 60%iger iJ-bersehu~) 
and 20 ~q konzentrierte Schwefelsi~ure wurden dureh zwSlf Stunden 
im Xylolbad erhitzt und anschlie~end in bekannter Weise weiter- 
verarbeitet. Die ausfallende, fast wei~e Substanz (8"1 g, d. s. 48"5% 
der ~Iheorie) wurde naeh dem Trocknen nicht mit Alkohol, sondern 
zwecks Entfernung der let zten fi-Naphtholr~ste mit J~ther gewasehen. 
Zur _~malyse wird die S~ture dreimal aus Wasser umkristallisiert. Sie 
sehmilzt unscharf bei 2280 mit tier dunkelroter Schmelze. Gleichzeitig 
zeigt sieh Zersetzung (ttoehsteigen in der Kapillare). Die Substanz 
ste]lt farblose, durchsichtige Bl~tttchen dar, deren Analyse folgenden 
Befund zeigt: 
4"315 mg Substanz gaben 7-621 mg CO~, 1"664 mg H20 
8"874 mg ,, , 0"359 cm 3 N (719 ram, 20 ~ 
4"960 mg , , 3"789 mg BaSO 4. 

Ber. fiir CI~ttI~06NS: C 48"13~ H 4"38~ iN 4"68~ S 10"72%. 
Gef.: C 48"17~ H 4"32~ N 4'46~ S 10"49%. 
Die w~tsserige LSsung des KSrpers wird durch Eisen-III-chlorid 

schwach blau gefarbt; die Farbe schl~gt durch Alkoholzusatz in Griiu 
um und verschwindet nach Zugabe yon Salzsaure. Die S~ture ist leicht 
15slich in warmem Wasser, tSslieh in kaltem Methyl- und J~thylalkohol, 
in den iibrigen organischen LSsun~mitteln nicht oder nur schwer 
16slich. 


