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Uber die Einwirkung von aromatischen Sulfo- 
und Oxysulfos/iuren auf und fl-Aminos/iuren 

(~. Mitteilung) 

Von 

GUIDO MACHEK 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t in Innsbruck 

(Eingegangen am 4.7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4.7. 1935) 

Es wird der Umsatz der Hippurs~ture bzw. des Olykolls mit ver- 
schiedenen Sulfos~uren des Benzols, seiner Homologen und des 
Naphthalins behaadelt und die in der 1. Mitteilung vermutete Salz- 
bildung zwischen Sulfos~ture und Aminos~ure best atigt. Des weiteren 
wird die Reaktion zwisehen anderen a-Aminosguren sowie einer 
/3 - Aminos~ure studiert und gezeigt, dab diese Salzbildungsfghigkeit mit 
Sulfos~turen im allgemeinen sowohl den a- wie aueh den fi-Arnino- 
sguren zukommt. 

In der vor kurzem ersehienenen 1. Mitteilung, betreffend die 
Einwirkung yon aromatisehen Oxysulfosguren auf Hippursgure ~, 
konnte ieh zeigen, dab diese Reaktionen nieht die erwarteten Sulfo- 
arylglykokolle ergeben, sondern mit grSBter Wahrseheinliehkeit zur 
Bildung yon salzartigen Molektilverbindungen zwischen dem der ttip- 
purs~iure entstammenden Olykokoll und den im Reaktionsverlauf ge- 
bildeten Oxysulfos~turen ffihren, Verbindungen der allgemeinen 
Formel: 

(HOOC.CH2.NHo) (Aryl</OII ) 
" " \ S O 3 H  

Das Zustandekommen yon Sulfoarylglykokollen hatte sich auf 
die Almahme gesttitzt, dab das phenolische Hydroxyl tier Oxysulfo- 
s~uren dutch den EinfluB der konzentrierten Schwefels~ure mit einem 
Aminwasserstoff des Glykokolls unter Wasserabspaltung reagiere. Nun 
zeigen aber die Reaktionsprodukte, wie in der genannten Mitteilung a us- 
fthhrlich klargelegt ist, Eigenschaften, die mit grSBter Wahrscheinlieh- 
keit auf das Noehvorhandensein des phenolisehen Hydroxyls hindeu- 

1 GUIDO MACItEK~ Mh. Chem. 65 (1935) 433~ bzw. S.-B. Akad .  Wiss .  
W i e n  ( I Ib )  144 (1935) 123. 



346 C~. Machek 

ten; diese Tatsache eben zwingt uns, das Entstehen yon Sulfoarygly- 
kokollen bei dieser Reaktionsart auszuschlielten. Das Hydroxyl der 
0xysulfos~uren wird beim Umsatz mit dem Glykokoll offenbar nicht 
bertthrt. Wir vermuten in den Reaktionsprodukten vielmehr s~lza.rtige 
Verbindungen. Dann dfirfen wir aber erwarten, da[t aueh aromatische 
Sulfos~uren, die kein Phenolhydroxyl enthalten, mit dem Glykokoll 
unter Bildung derartiger Stoffe reagieren kOnnen. Wird diese Er- 
wartung dureh die Versuehe best~tigt, so ist damit ein weiterer Be- 
weis ft~r die Riehtigkeit der Annahme eines salzartigen Charakters 
dieser Verbindungen gegeben. Aus diesem Grunde babe ieh nun an 
Stelle von 0xybenzolen, Benzol, einige seiner I-Iomologen und ebenso 
Naphthalin mit ttippurs~ture bei Gegenwart yon konzentrierter Sehwe- 
feMture zum Umsatz gebraeht und gestatte mir im folgenden die Er- 
gebnisse dieser Versuehsreihe bekanntzugeben. 

Die Versuehe mit Benzol sehienen zun~iehst negativ zu verlaufen. 
Trotzdem dieser Kohlenwasserst.off mit Hippurs~ure und einem ge- 
niig'enden [J~bersehul~ yon Sehwefels~iure bis zu 48 Stunden im Xylol- 
bad erhitzt wurde, erwies sieh der Hauptteil des Reaktionsproduktes 
naeh seiner Reinigung als m~ver~nderte I-Iippurs~ture, die als solehe 
dutch ihren Sehmelzpunkt bzw. Misehsehmelzpunkt mit reiner Hippur- 
s~tare identifiziert wurde. Aueh konnte bei dieser Reaktion kein Frei- 
werden yon Benzoes~ure beobaehtet werden, die Hippurs~ture wurde 
also merkwfirdigerweise gar nieht gespalten. Weil a us den fri2heren 
Versuehen hervorging, dal~ vet allem die milde wirkenden Sulfo- 
s~turen hydmlysierend auf die Hippurs~ture einwirken, w~ihrend, wie 
ein Paralellversueh ergab, konzentrierte Sehwefels~ure die I-Iippurs~tnre 
night oder nur sehr unvollst~ndig spalten kann, muftte alas Versagen 
tier Versuehe wohl auf die j edenfalls nur mangelhafte Bildung der 
Benzolsulfos~ture unter den gegebenen Versuehbedingungen zur(iek- 
zuftihren sein. Auf Grund dieser Erkenntnis wurden letztere ge~ndert, 
und zwar derart, dal~ an Stelle yon Benzol und Sehwefels~iure in ge- 
trennter Reaktion dargestellte, reine Benzolsulfos~ure mit der Hippur- 
s~ure umgesetzt wurde, wobei es sieh vorteilh~ft erwies, ffir einen ge- 
ringen iJ~bersehug der Sulfos~ture Serge zu tragen. Nun konnte das 
Benzoylglykokoll nieht nur in gewiinsehter Weise gespalten, sondern 
im Zusammenhang damit aueh die Bildung des Salzes zwisehen dem 
frei gewordenen Glykokoll und tier Benzolsulfos~,ure beobaehtet wer- 
den. Mit diesem positiven Ergebnis erhielt nun aueh tier in der 1. Mit- 
teilung vermutete Reaktionsverlauf dieser Umsetzungen eine weitere 
Stfitze. 

Zwei Homoioge des Benzols, Toluol und m-Xylol liefern, tier 
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bisher beobaehteten Regel Folge leistencl, wieclor in Form ihrer Mono- 
suifos~iuren mit dem Glykokoll das salzartige Produkt, and zwar ohne 
daf~ es hier nStig war, die Sulfos~turen gotrennt darzustellen. Sul- 
furierung, Spaltung der Hippurs~ure uncl folgende Salzbildung mit 
dem Glykokoll vollziehen sieh in einer Roaktion, genatt so wie wit es 
bei den Oxybenzolen beobaehten konnten. An dem aus dom Toluol 
erhaltenen ProcltLkt zeigt sieh besonders sehOn das gate Kristallisations- 
vermOgen dieser Salze, da hier bis zu einem Zel~timeter grofto, wasser- 
Mare Kristallplatten erhalten warden. 

Sehliel31ieh wurde noeh Naphthalin mit ttippursiiuro und Sehwo- 
fels~turo zur Reaktion gebraeht. Der Versueh ergibt das erwartete Salz 
zwisehen der Naphthalinmonosulfos~iare and dem Glykoko]l, bei tier 
t~bliehen Versuehsanordnang allerdings in verh~tttnism~13ig sehleehter 
Ausbeute. Dies hat seinen Grund wohl darin, daf~ die erhaltene S~iure 
(es handelt sieh bei all diesen Versuehen ja urn Stoffe mit saurem 
Charakter) zum Untersehied yon allen bishorigen ein in kaltom Wasser 
relativ sehwer lOsliehes Bleisalz liefert, woclureh ein grol~er Toil tier 
Siiure beider  im Verlauf der Aufarbeitung nOtigen Neutralisation der 
iibersoht~ssigen Sehwefels~turo mit Bleikarbonat zugleieh mit dora Blei- 
sulfat ausgof~llt wird. Die Ausbeute wird nahezu quantltativ, wenn 
(wie beim Benzol angegeben) zun~tehst fl-Naphthalinsulfos~tare darge- 
stollt ~ und diese nun mit Hippurs~ure unter Umgehung yon Sehwefel- 
s~ure erhitzt wird. Die beaten Erfolge warden bier dann erzielt, wenn 
die SalfosSure und die Benzoylaminos~ture in 5quimolokularom Ver- 
h~ltnis angewandt worden. Welters ergab sieh die Identit~tt des aus 
Naphthalin, Hippurs~are and Sehwelels~ure erhaltenen Produktes mit 
dem aus fi-Naphtalinsulfos~ure and I-Iippurs~ture gewinnbaren. Be- 
merkenswert ist aueh da.s hervorragende SpaltvermOgen der fi:.Naphtha- 
linsulfos~ure auf die Hippursfiure, woboi die Benzoes~ure sofort in 
grOf~ter Reinhoit erhalten wird. 

Da zu erhoffen war, daf~ die a-Naphthalinsulfosaure ebenso mit 
dem Olykokoll gekuppelt werden kann, wurde sie naeh FxERz und 
WEISSE~BAe~ dargestollt a und mit der Hippurs~ture unter denselben 
Beclingungen wie das fl-Isomer erhitzt. Au& hier entstoht da.s er- 
wartete salzartige Proclukt, das sieh im Sehmelzpunkt deutlieh veto 
Glykokoll-fi-Naphthalinsulfos~turo-Komplex unterseheidet. Allordings 
boreitet die Reindarstellang, vor al!em das Umkristallisieren, erhebliehe 
Sehwiorigkeiten, wie denn die Salzbildungsf~ihigkeit mit dem Glykokoll 

N. O. WITT~ Bet. d~seh, chem. Ges. 48 ~1915) 751. 
3 H. F. FIERZ and P. WEISSE~BACH, tlolv, ehim. Aeta 3 (1920) 312. 
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bei der a-Naphthalinsulfos~ure erheblieh geringer zu sein scheint wie 
bei der 6-S~ure. 

Um auch in dieser Versuchsreihe eine Sthtze fiir dan salzartigen 
Charakter tier hier erhaltenen Reaktionsprodukte zu haben, wurde, 
analog wie beim m-Kresolsulfos~ureprodukt (siehe 1. Mitteilung, S. 435), 
an einsm Beispiel, n~mlich am fl-Naphthalinsulfos~urekSrper, eine 
alkalische Spaltung durchgefiihrt. Dabei konnte in der Tat das er- 
wartete ~-naphthalinsulfosaure Natrium isoliert werden. 

Es ist selbstverst~ndlieh, dal5 alle hier besehriebenen KSrper 
mangels eines phenolischen Hydroxyls mit Eisen-III-chlorid keine 
Farbreaktion zeigen. 

In den bisnun mitgeteilten Versuehsreihen wurde ein und die- 
selbe a-Aminos~ure, das der Hippurs~ture zugrunde liegende Glykokoll 
hinsiehtlieh seiner Salzbildungsf~higkeit mit Sulfos~turen gepriift. Auf 
Grund dsr dabei gewonnenen Erkennmisse durfte angenommen wer- 
den, daft diese FShigkeit keineswegs Bin Spezifikum des Glykokolls, 
sondern im Prinzip den Aminos~uren ~berhaupt eigen ist, es sei denn, 
dalt ihr amphoterer Charakter dureh iNendwelehe saure Komponen- 
ten beeinflul~t erseheint. Diese bereehtigte Vermutung wurde dureh 
weitere Versuehsreihen, die mit anderen a-Aminos~turen und einer 
B-Aminos~ure durehgefiihrt wurden, best~tigt. 

Zur Verftigung standen mir Alanin, Leuzin und Tyrosin, also 
weitsre Eiweiftan~inos~uren, sowie die fi-Aminobutters~ture. Um aueh 
bier einen m6gliehst umfassenden Einbliek zu gewinnen, wurden als 
zweite Reaktionskomponentsn je eine aromatisehe Oxysulfos~ture, eine 
aromatisehe Sulfos~ure und eine Sulfosaure eines kondsnsiert aroma- 
tisehen Kohlenwasserstoffes ~usgew~hlt, n~mlieh Phenolsulfos~ure, 
Tolaolsulfos~ure und /~-Naphthalinsulfos~ure. Letztere wurde jeweils 
Ms solehe zur Reaktion gebraeht, wt~hrend die beiden ersteren nieht 
isoliert wurden, sondern in tier nun sehon mehrfaeh besehriebenen 
Art und Weiss dureh EinMrkung yon Sehwefels~ure auf Phenol bzw. 
Toluol bei gleiehzeitiger Gegenwart der betreffenden Aminos~ture zum 
Vmsatz gelangten. Bei dem Alanin waren alle drei Versuehe positiv 
und ergaben in zufriedenstellender Ausbeute die erwarteten salz- 
artigen Verbindungen zwisehen ibm und den Monosulfos~uren des 
Phenols, Toluols und Naghthalins. Alle drei zeigen einen seharfen 
Sehmelzpunkt. Der Umsatz des Leuzins mit Phenol und Sehwefels~ture 
fiihrte zu keinem ENebnis, das Reaktionsprodukt zeigt a.ueh naeh 
woehenlangsm Stehen keine Neigung zur Kristallisation. Daffir gelan- 
gen die u , diess Aminos~ure mit Toluol und Sehwefels~ture bzw. 
mit fl-Naphthalinsulfos~ture zu paaren. In beiden FNlen entstehen die 
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erwarteten Salze, der Aminosgure-Sulfos~ture-Komplex in monomole- 
kularem Verh~tltnis. Nieht unerwartet war das Mil~lingen der Versuehe 
mit dem Tyrosin. Selbst die sonst sehr gut reagierende Toluolsulfosgure 
und die /~-Naphthalinsulfos~ture konnten mit dem Tyrosin nieht ge- 
bunden werden. Das Versagen dieser Reaktion dfirfte beim Tyrosin 
wohl auf seinen dutch die Oxyphenylgruppe bedingten relativ sauren 
Charakter zurfiekzuftihren sein, der die Paarung mit den Sulfosguren 
vereitelt. 

Als Vertreter einer fi-.aaninosgure stand mir die fi-AIninobutter- 
sgure zur Verftigung, die sieh sowohl beim Umsatz mit Phenol und 
Sehwefelsgure als aueh bei dem mit der /~-Naphthalinsulfosgure zum 
sMzartigen Molekfilkomplex vereinen lieg, ohne dabei irgendwelehen 
Untersehied hinsiehtli& Leiehtigkeit der Bildung, Kristallisationsf~thig- 
keit, seharfen Sehmelzpunkts und guter Ausbeute im Vergleieh mit den 
a-Aminosguren zu zeigen. Zu bemerken ist, dab diesen Molektilkom- 
plexen der der fi-AminobuttersMre eigene, unangenehme Gerueh nieht 
mehr anhaftet. Sie sind absolut geruehlos. Befremdend und nieht er- 
kl~trlieh war das MilBlingen der l%aktion zwisehen dieser fl-Aminos~ture 
and tier Toluolsulfosgure (bzw. Toluol- und Sehwefelsgure). Das Reak- 
tionsprodukt war stiekstofffrei, sehwaeh grtinlieh gefgrbt, zeigte keinen 
Sehmelzpunkt und war ~tulBerst sehwer verbrennbar. Es diirfte sieh um 
ein hSher molekulares Produkt unbekannter Zusammensetzung handeln. 
Leider konnte der Versueh mangels weiterer r 
mengen nieht wiederholt werden, so dab die diesbezfigliehen Angaben 
mit allem Vorbehalt gegeben seien. 

Da die Misehung'en Leuzin bzw. Alanin und /~-Naphthalinsulfo- 
s~ture bei der Temperatur des Xylolbades nieht zum Sehmelzen kamen, 
wurde bei diesen Versuehen im KQlbehen fiber freier Flamme vorsiehtig 
bis zum Sehmelzen der Reaktionsmisehung erhitzt. 

Endlieh wurde die Salzbildung zwisehen tier fl-Aminobutters~ture 
und der fi-Naphthalinsulfos~ture auoh dureh bloges Zusammengiegen 
ihrer w~tsserigen LSsungen mit folgendem Einengen am Wasserbad 
versueht. Dabei kommt es zu einer reiehliehen Kristallabseheidung, die 
im wesentliehen aueh das gesuehte Salz darstellen dfirfte. Allerdings 
gelang es trotz seehsmaligem Umkristallisieren aus Wasser nieht, eine 
einheitliehe, von fi-Naphthalinsulfos~.ure freie Substanz zu erhalten, 
w~hrend das abliehe mehrstttndige Sehmelzen beider Komponenten im 
Xylolbad sofort zum reinen S~lz ftthrte. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 66 2~ 
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Versuche. 

E i n w i r k u n g  y o n  B e n z o l s u l f o s ~ t u r e  a u f  H i p p u r -  

s ~ t u r e .  

.Di.e .B.en~o.~s,ulfosgure w.ur,d~e din'oh 3~stiinkdi'~e,s E~%!itzen gl.eicher 
T eJte ko,n~zentr:iert,er ,Sehw.e,fe,ls~ure un~d Benzol a~] Wass,erbad ,darg,est.ellt. 
Die Isolier,un~g erl~olgbe ix ~lbl, ieh, er l~ei~se tiber d~s Bleisa.l:z re,it ~olgen, der 
Ze,rsetztmg mit S eh,w,egelw.a,sserst'off. 

10 g Hippursgure werden mit 15 g Benzosulfosgure 24 Stunden 

im XyMbad  erhitzt. Es ergibt sieh eine klare, helle Sehmehe,  die sieh 
alhn~thlieh etwa.s brgunt. Beim Eintragen in Wasser fNlt die Benzoe- 

saure, sehwaeh rStlieh gef~rbt, aus. Aueh die w~sserige L0sung ist rosa 

gef~irbt und zeigt esterartigen Gerueh, der naeh dem Extrahieren mit 
s  ~ehwgeher wird uncl naeh dem Erhitzen mit Tierkohte ganz ver- 
sehwindet. Die LSsung ist nun farblos. Naeh weitgehendem Einengen 
kristallisieren 12g  rein weiger Substanz aus (da.s sind 92.17% der 
Theorie, bezogen auf Hippursaure). Naeh dreimaligem Umkristalli- 

sieren aus Wasser sehmilzt der K0rper  bei 158---159 ~ (korr.). Er  

stellt unregelm~i, gig gelagerte, farblose Blgttehen dar. 

4"366mg Substanz gaben 6"662mg C02, 1"797mg H20 
12" 289 mg ,, ,, 0"692 cm a N (698 ram, 22 ~ 
4" 417 m g  ,, ,, 4" 320 mg BaSO 4. 

Bet. fiir QI-II1QNS: C 41"18, tt 4"76, N 6-01, S 13"75%. 
Gef.: C 41"61~ I-I 4"61, N 5"98, S 13"43r 

Wer~den gMehe T,eile yon Ber~zol und Sehwefe~s~ure mit d~em dopp.el- 
t,en ,Ge~v,i.eht a~l konlzentr~i.ert,er Sehw,ege~'s~:ure 48 ,St, unden i.m Xylo~b,~d ~m 
Riiek~ugktitfler e.r~fit,zt, s,o f~llt ~beim Eingiel~en in Was,s.er kein:e Benzoe- 
s~tuve a us. Erst na.eh l~g, eeem :Ste.hen se.hekl, et s:ieh eine rein we,il~e., krist~al- 
lh~.i~se,h.e Su~bst,~n z ~b, di.e ,sie,h nueh ,clern U~mkr:ist.allilsieren a.us ,he.il~em AI: 
k.ohot als Hippurs~.ure .erw,e,ist. Sehmelzpnnkt 186"5--187-5~ I~i,se.hselhme}z- 
punkg mit .H:i.ppur~s,~t,ur.e 188 ~ 

E i n w i r k u n g  y o n  T o l u o l  u n d  S e 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 Toluol (friseh destilliert), 10 g Hippursgure und 20 g konzen- 
trierte Sehwefelsgure werden 20 Stunden im Xylolbad erhitzt. Die 
ReaktionslSsung enthNt noeh ungel0stes Toluol (dureh lfmgeres Er- 
hitzen bis zum v011igen Versehwinden der Toluolsehiehte diirfte die 
Ausbeute verbessert werden). Die Aufarbeimng gesehieht so, wie bei 
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den Oxybenzolen in der 1. Mitteilung angegeben ist. Das Rohprodukt 

m:~cht zirka 10g  aus (72"47% der Theorie). Ohne mit Alkohol zu 
wasehen, wird sofort mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Die in 
St~tbchen und Bl~tttchen ausfallende Substanz schmilzt bei 200--2010 
(korr.). Aus der Mutterlauge der letzten Kristallisation scheidet sich der 
Ktirper nacii mehrt~tgigem Stehen in gml~en 2- -3  mm starken, wasser- 
klaren Platten ab. 

4"048 mg Substanz g~aben 6"536 m g  C02. 1"929 rag H20 
9" 772 m g  ,, ,, 0 " 5 2 2  c m  ~ N (705 mm~ 19 ~ 
4" 834 m g  , ,, 4"550 m g  BaSQ. 

Bet. ffir C~HI~QNS: C 43"69~ H 5"30, N 5"67, S 12'97o~. 
GeL: C 44"04. H 5"33~ N 5"79. S 12"93r 

E i n w i r k u n g  y o n  m - X y l o l  u n d  S e h w e f e l s ~ u r e  a u f  

H i p p u r s g u r e .  

Mel~g'env.erh~tltn,i.sse, Ver.suehsbedingun,gen un,d Auf~a.r~be,itung .sin,d 
analog' wi,e be,ira Toluo'l. Der K.Orper kristaJlirsiert in we,il~en~ .se,i,d~g" gl/in- 
zell, den Kr,i,s{,Mlen. Die Kr~i4stalli~s~t.i~on,sf~hig, keit ist bede.uten~d g,er.ing.er al, s 
.be.ira To~uolprodukt, so ,dag da~s Umkr,i,sta~lisie.ren mit .e~heb,liehen Verlusten 
v.e~burrden J.st. Die an~ly,senrein.e Suhsta.n,z ,seh,m~ilzt bei 171.5--17.o.50 (korr.). 

4"332mg Substanz gaben 7"317 m g  CO~ 2 " 2 5 5  m g  tI._.0 
9"268 mg ,, ,, 0"451 c m  ~ N (709 ram, 21 ~ 
4" 276 mg ,, ,, 3" 738 m g  BaSQ. 

Ber. ftir CIoH150~NS: C 45"95, tI 5"79, N 5"36, S 12"287b. 
Gef.: C 46-06, tt 5"83, N 5"27, S 12"01~b. 

E i n w i r k u n g  y o n  N a p h t h a l i n  u n d  S e h w e f e l s ~ t u r e  

a u f  g i p p u r s ~ t u r e .  

10 g Itippurs/iure, 10 g Naphthalin (zirka 40%iger Obersehuf~) 
und 20 g. konzentrierte Sehwefels~ure werden 12 Stunden im XYlolbad 
erhitzt (Versuehe mit nut 10 g konzentrierter Sehwefelsfiure, d. s. zirka 
30% mehr, als eine Naphthalinmonosulfos~ure ben0tigen wiirde, er- 
gaben nur sehr geringe Ausbeuten). Es folgt die gewohnte Weiterver- 
arbeitmlg. Die Ausbeute betrug hier nur 4 g (25.30% der Theofie) und 
konnte aueh dureh 15ngeres Erhitzen im Xylolbad nieht gesteigert 
werden. Der wahrseheinliehe Grund ftir diese unbefriedigende Ausbeute 
ist im theoretisehen Teil dieser Abhandlung er0rtert. Der K6rper stellt 
seehsseitige, farblose Platten dar, die naeh zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser bei 195--1960 ~orr.)  sehmelzen. 

23* 
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4"299mg Substanz gaben 8"060rag COs, l'704mg It20 
lO'852rng ,, ,, 0"48Ocm 3 N (723 ram, 17 ~ 
5"498 mg ,, ,, 4"597 mg BaSO 4. 

Ber. ffir CI.HIaQNS: C 50"85, H 4"63, N 4"95~ S 11"33~. 
Gel.: C 51"13, H 4"44, N 4"95~ S 11"48~b. 

Wenn ~tquimolekulare Mengen yon Hippursi~ure und B-Naphtha- 
linsulfosliure mehrere Stunden (etwa 24) im Xylolbad erhitzt werden, 
das Reaktionsprodukt in Wasser ausgegossen, naeh dem Abfiltrieren 
die ausgesehiedene Benzoes~ure ausge~tthert und schliel~lieh bis zur 
Kristal]isation eingeengt wird, ist die Ausbeute praktisch quantitativ, 
n~mlich 93-6% der Theorie. Das so gewonnene Reaktionsprodukt 
sehmilzt naeh dem Umkristallisieren aueh bei 195--196~ tier Misch- 
sel~nelzpunkt dieser Substanz mit der aus dem N~phthalin selbst er- 
haltenen liegt bei 194--196 ~ wodurch die Identit~t erwiesen und ktar 
gemacht ist, dal~ bei ersterem Verfahren ebenfalls die B-Naphthalin- 
sulfos~ture mit dem Glykokoll gekuppelt ist. 

S p a l t u n g  d e s  G l y k o k o l l - f i - N a p h t h a l i n s u l f o s ~ u r e -  

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

5 9 der Substanz werden naeh ihrer AuflSsung in Wasser mit 
2.5 g Natriumhydroxyd alkaliseh gemaeht, wobei sofort ein rein wei- 
get KSrper ausf~llt. Naeh starker Verdtianung wird in der W~rme ge- 
15st, rail der bereehneten Salzs~uremenge anges~uert und ein wenig 
eingeengt. Sehon naeh kurzem Eindampfen kommt es wider  zum Aus- 
fall des weiften KSrpers, der naeh dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser 
gewasehen und sehlieNieh aus heil~em Wasser so oft tunkristaliisiert 
wird, bis die ~iutterlauge ehlorfrei ist. Der so erh~ltene Stoff s~ellt 
farblose Bl~ttehen dar und ist frei yon Stiekstoff und Chlor. Die An- 
nahme, dal~ es sieh um das Natriumsalz der ~-Naphthalinsulfos~ture 
handle, wird dureh die Analyse best~itigt. 

8"010rag Substanz gaben 2"461mg Na~S0~. 
Bet. ffir C~oHTO3SNa: Na 9"99~. 
Gel.: Na 9"95 o}. 

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

10 g Hippursaure werden mit 14 g a-Naphthalinsulfos~ure (zirka 
~tquimolekular) 24 Stunden im Xylolbad erhitzt. Die Sehmelze wird in 
~iblieher Weise weiterverarbeitet. Beim Einengen erfolgt erst naeh mehr- 
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tligigem Stehen eine Ausseheidung. Das Umlu'istallisieren aus Wasser 
bereitet erhebliehe Sehwierigkeiten und gelingt erst naeh einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol, was allerdings erhebliche Verluste mit 
sigh bringt. ~)berdies mug die Substanz zweeks Enffernung yon freier 
a-Naphthalinsulfosi~ure mit Jither extrahiert werden. Naeh neuerliehem 
dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser erh~tlt man farblose Spiel3e, 
die bei 170--1710 ~orr.) sehmelzen, naehdem sit allerdings sehon bei 
etwa 1400 erweiehen. 

4"443mg Substanz gaben 8"330mg CO~, 1.841mg I:I20 
8.622 mg , ,, 0.406 cm~ N (701 mm 23 ~ 
4- 075 mg ,, ,, 3" 267 mg BaSQ. 

Ber. ftir CI2tt,3QNS: C 50"85, H 4-63~ N 4'95, S 11"33r 
Gel.: C 51"12, H 4"64, N 5"01, S 11"01o~. 

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 ~ u r e  a u f  
A l a n i n .  

6 g Alanin (Kahlbaum), 10g Phenol (zirka 40%iger [~bersehug), 
20 g konzentrierte Sehwefels~ture erhitzt man 24 Stunden ira Xylolbad. 
Aus der naeh dem gewohnten Weiterverarbeiten eingeengten LSstmg 
des Reaktionsproduktes kristallisiert die Substanz naeh zweit~tgigem 
Stehen in grol~en Kristallpolstern aus (70% der Theorie, bezogen auf 
Alanin); eine sehwaehe RosMiirbung versehwindet beim Koehen mit 
Tierkohle. Die Substanz zeigt im allgemeinen analoge Eigensehaften 
Me das entsprechende Glykokollsalz. Farblose Bllittehen vom Schmelz- 
punkt 179.5--180.50 ~(korr.). 

5"809mg Substanz gaben 8"801mg CO., 2"545mg It20 
9"072 mg ,, ,, 0"447 cm~ N (705 ram, 20 ~ 
4" 994 mg , ,, 4" 422 mg BaSQ. 

Ber. fiir CgH,306NS: C 41"04, It 4"98, N 5"32, S 12"18%. 
Gel.: C 41"32, l=I 4"90, N 5"33, S 12"16o~. 

E i n w i r k u n g  y o n  T o l u o l  u n d  S c h w e f e l s ~ u r e  a u f  
A l ~ n i n .  

)/iengenverhgltnisse wie beim vorbergehenden Versuch. Reaktions- 
dauer 32 Stunden. Ausbeute 54% der Theorie. Die Substanz kristalliSiert 
in gro~en Platten~ deren Schmelzpunkt bei 193"5--1950 (korr.) liegt. 

4"715mg Substanz gaben 7"977mg CO~, 2.393 mg H~O 
8"545 mg ,, ,, o. 428 cm 3 N (707 mm 22 ~ 
5" 105 mg ,, ,, 4 "483 mg BaSO 4. 

Ber. ffir C,ott1505NS: C 45-95, H 5"79, N 5"36, S 12"28%. 
Gef.: C 46"14, H 5-68, N 5"39~ S 12"06r 
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E i n w i r k u n g  v o n  / ~ - N a p h t h a l i n s u l t o s ~ u r e  a u f  
A l a n i n .  

Ein Gemenge yon 3 g Alanin und 10"5 g fl-Naphthalinsulfo- 
s~ure, (20 %iger [Jrberschug) werden, da das Schmelzen trotz fiberschfis- 
siger Naphthalinsulfos~ture bei der Xylolbadtemperatur nicht zu erzielen 
ist, fiber freier F]amme im KSlbchen vorsiehtig geschmolzen. Einige 
Zeit hindureh wird noeh im Xylolbad b elassen, die Sehmelze hernach in 
Wasser gelSst, mit Tierkohle gekoeht, abfiltriert und dann im Wasser- 
bad eingeengt; es werden 6"9 g des Salzes, d. s. 69% der Theorie, er- 
halten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser schmelzen die 

so erhaltenen, farblosen Bl~tttehen bei 227 ~ (sehon bei 224 ~ bildet sieh 
der Meniskus bei noch tlqiber Schmelze). 

4"855 mg Substanz gaben 9"302 mg CO~, 2"303 mg tt20 
8"325 mg , ,, 0" 356cm 8 N (707 ram, 23 ~ 
4" 725 mg , , 3" 631 mg BaSO c 

Bet. ffir ClaHIs0~NS: C 52"49, tt 5"09.~ N 4"71: S 10"79~. 
Gef.: C 52.27, H 5"31, N 4.59~ S 10"56~b. 

E i n w i r k u n g  y o n  T o l u o l  u n d  S c h w e f e l s ~ u r e  a u f  
L e u z i n .  

3.7 g Leuzin (Kahlbaum, synthetisch), 5 g Toluol und 10 g kon- 
zentrierte Schwefels~ure erhitzt man 24 Stunden im Xylolbad. Naeh 
bekannter Aufarbeitung, wobei man vor allem beim Einengen ein zu 
hohes Erhitzen peinlich vermeidet, kristallisiren 6.1g (71-3% der 
Theorie, bezogen auf Leuzin) der Substanz in Form wasserklarer Bl~ttt- 
chert aus. Schmelzpunkt 153--153"50 (k0rr.) naeh zweimaligem Um- 
kristallisieren aus heiftem Wasser. 

4"277 mg Substanz gaben 8"097 mg C02, 2"754 mg H~O 
10"993 mg ,, ,, 0"464 cm 3 N (718 mm~ 23 ~ 
4" 898 mg , , 3" 774 mg BaSO 4. 

Ber. ffir C~sH~QNS: C 51"45~ H 6"98, N 4"62, S 10"57%. 
Gel.: C 51"63, H 7"21, N 4"60~ S 10"58~. 

E i  n w i r k u n g  v o n  r  a u f  
L e u z i n .  

Wie bei dem entsprechenden Alaninversueh mul~ bei 25%igem 
tJberschug tier Naphthalinsulfos~ure das Gemenge der letzteren mit der 
Aminos~ure im KSlbchen tiber freier Flamme erhitzt werden, um es 
zum Schmelzen zu bringen. Die Verarbeitung der Reaktionsscbmelze 
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effolgt ebenso wie beim Alamin. Die Subst~nz kristallisiert in farblosen 
Nadeln (Mikroskop) aus (65~66% Ausbeute) und schmilzt naeh zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser bei 202--2030 (kerr.). 

4"498mg Substanz gaben 9'383mg CO~, 2 " 5 0 4 m g  H~O 
8" 822 m g  ,, ,, 0" 338 cm~ N (705 ram, 20 ~ 

5"166 mg ,, , 3 . 5 2 7 m g  BaSO c 
Ber. ftir C1~H..IOsNS: C 56"60~ tt 6"24~ N 4"13~ S 9"45g/o. 
Gef.: C 56-89~ H 6"23~ :N 4"14, S 9"38~. 

E i n w i r k u n g  y o n  P h e n o l  u n d  S c h w e f e l s ~ u r e  a u f  
f l - A m i n o b u t t e r s ~ t u r e .  

4 g /3-Aminobutters~ture werden mit 5 g Phenol (40%iger t3ber- 
sehult) und 10 g konzentrierte Schwefels~ure dutch 24 Stunden hin- 
dutch im Xylolbad erhitzt. Die weitere Behandlung des Reaktionspro- 
duktes ist aueh bei dieser/3-Aminos~iure gleieh wie bei den a-Amino- 
si~uren. Der in guter Ausbeute erhaltene KOrper kristallisiert aus Was- 
ser in derben Platten aus, gibt die tibliehe Eisen-III-chloridreaktion und 
ist vollst~ndig" gemehlos; nach mehrtiigigem Stehen werden die klaren 
Kristalle undurchsichtig trod bekommen fettigen Glanz, ohne einen 
anderen analytischen Befund zu ergeben. Sehmelzpunkt 182~183 ~ 
(kerr.). 

4 " 6 4 9 m g  Substanz gaben 7"407mg CO~, 2"195mg H20. 
8"243 m y  , , 0"384cm ~ N (708 ram, 23 ~ 
5" 171 m g  , . 4"242 m g  BaSO+. 

Bet. ftir C~oH,~QNS: C 43'29, H 5"45~ N 5"05, S 11"57~. 
Gel.: C 43"45, B 5"28, N 5"01, S 11"26%. 

E i n w i r k u n g  y o n  f l - N a p h t h a l i n s u l f o s i ~ u r e  a u f  
f l - A m i n o b u t t e r s g u r e .  

Die fi-Naphtha]insulfos~ture gelang~ in 20%igem tJ-berschuft mit 
der fl-Aminobuttersi~ure zur Reaktion, wobei die Schmelze hier schon 
bei der Temperatur des Xylolbades erzielbar ist. Reaktionsdauer und 
Verarbeitung entspricht dem vorhergehenden Versuch. Die Ausbeute 
betrug 55.2%, bezogen auf fl-Aminobutters~ture. Die zu Kristallp]atten 
vereinten St~tbehen und Blgttehen schmelzen bei 157--158 o ~(korr.). 

4"201 rag Substanz gaben 8"310 mgCO~, l'990mg H20 
9"075mg ,, , 0'377 cm 3 N (708mm~ 19 ~ 
5-131 mg ,, ,, 3"759mg BaSO 4. 

Ber. fiir C~,HI~QNS: C 53"98~ tt 5"51~ N 4"50, S 10"30~. 
Gel.: C 53"95, tt 5"30~ N 4"52~ S 10"06%. 
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Wie bereits im theoretischen Teil der Abhandlung angefiihrt ist, 
ergab die blol~e ~Iischung tier w~serigen LSsung beider Komponenten 
(Sulios~ure und Amiuos~ure) trotz mehrmaligem Umkristallisieren kein 
reines einheitliches Salz. 

iJber die Eigenschaften~ wie LSslichkeitsverh~ltnisse u. dgl, der 
hier behandelten KSrper wurden keine n~heren Mitteilungen gemacht~ 
da sie darin im allgemeinen mit den Stoffen, die in der 1. M~tteilung 
beschrieben sind~ "fibereinstimmen und dm'ch keine Sonderheiten, deren 
Erw~hnung zweckdienlich w~re, ausgezeichnet werden. 


