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Ueber einige neue der Hippursdure analog consti-
tuirte, synthetisch dargestelite Amidosiuren;

von

Theodor Curtius.

Vor geraumer Zeit (1860) hat Kolbe!) die Ansicht aus-
gesprochen, dass die Hippursiiure als derjenige Abkomm-
ling der Benzoésiiure zn betrachten sei, welcher eines der
finf Wasserstoffatome des Phenyls durch ,,Amidoacetyl“
CH,(NH,)CO, das Radical der Amidoessigsiure, substituirt
enthalte, dass sie demnach als Amidoacetylbenzoéssure auf-
zufassen sel. Dieser Auffassung ist spiter die jetzt fast allgemein
adoptirte Ansicht gegeniibergestellt, dass die Hippursiure
als Benzoylamidoessigsdure angesprochen werden miisse, weil
sie synthetisch als Produkt der Einwirkung, einerseits eines
amidoessigsauren Salzes auf Chlorbenzoyl (I) und anderer-
seits der Monochloressigstiure anf Benzamid (II) entstehe:

{H 3
I. CH,N | Ag Ccoon+C,H,CO.C1 = CH, N \ C 1, O ‘COOH-}-AgCI.
II. CH,C1COOH + C,H,CONH, = CH, N \ C 1, CO }COOH + HCL

Kolbe, welcher seine Auffassungsweise der Hippur-
sdure als Amidoacetylbenzoésiurc bis in die neueste Zeit
aufrecht erhielt?), erachtete die bei jenen Processen ent-
stehende Benzoylamidoessigsiure nur als isomer, nicht
identisch mit der aus dem thierischen Organismus abge-

1y Ausfiihrliches Lehrbuch d. org. Chem. Bd. II, 8. 111 (1860).

%) Herr Prof. Dr. Kolbe hat mich crmiichtigt, an dieser Stelle
mitzatheilen, dass die auf den letzten Seiten des 2. Heftes scines kurzen
Lehrbuchs der organ. Chem. unter , Hippursiiure” gebrachten Angaben,
auf Grund der Ergebnisse vorlicgender Abhandlung, bei der Fortfithrung
des Werkes eine theilweise Acnderung erfahren, resp. fortfallen und
auf neuem Bogen erginzt werden sollen. Die citirte Stelle kann des-
halb nur von denjenigen eingesehen werden, welche beveits frither in
den Besitz der ersten Hefte des genannten Lehrbuches gelangt sind.

Journa! f. prakt. Chemie [2] Bd. 26, 10
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schiedenen Amidoacetylbenzoésiiure, der eigentlichen Hippur-
saure.

Die Veranlassung, die beiden kiinstlichen Darstellungs-
weisen der Hippursiure,” vor allem die erstere derselben, von
neuem einer Untersuchung zu unterziehen, lag hiernach nahe.

Dessaignes?) hat zuerst vor fiinfundzwanzig Jahren
eine Synthese der Hippursiure mitgetheilt, nachdem es ihm
gelungen war, durch Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Gly-
cocollzink und durch directes Erhitzen von Glycocoll und
Benzoésidure im geschlossenen Rohre auf 160° ein Pro-
dukt zu erhalten, welches er auf Grund der Krystallform,
des charakteristischen Geruches beim Verbrennen und der
reichlichen Ammoniakentwicklung beim Erhitzen mit Kali,
ferner durch die Bestimmung des Metallgehaltes des daraus
dargestellten Silbersalzes als verschieden von Benzoésiure
und mit den Eigenschaften der Hippursiure tibereinstimmend
erkannte. — Jazukowitsch?) veroffentlichte i. J. 1867 eine
zweite Synthese der Hippurstiure. Er erhielt, als er aqui-
valente Mengen von Monochloressigsiure und Benzamid im
zugeschmolzenen Rohre drei bis vier Stunden auf 150° bis
160Y erhitzte, einen Kérper, dessen Kalksalz der Formel des
hippursauren Kalkes entsprach, und welcher, aus diesem Salze
wieder abgeschieden, die Zusammensetzung der Hippur-
siure ergab. — Beide Forscher betonen die nur #Husserst
geringe Ausbeute, welche ihre Versuche gaben, welche
Dessaignes sogar nicht gestatteten, eine entscheidende
Analyse — die charakteristischen Angaben itber den Schmelz-
punkt der Siure fehlen bei beiden — des gewonnenen Pro-
duktes auszufithren. Trotzdem sind die so interessanten Ver-
suche iiber die kinstliche Bildungsweise der Hippursiure
niemals wiederholt, noch ist festgestellt, ob die kiinstlich
erzeugten Hippursiuren mit der natiirlichen wirklich iden-
tisch sind.

1) Dessaignes: Compt. rend. 37, 2515 Journ. pharm. [3] 32, 44;
Ann. Chem. Pharm. 87, 225; Jahresber. d. Chem. 1857, 8. 367.

?) Jazukowitsch: Zeitschr. Chem. 1867, S. 466; Bull. soc.
chim. 8, 861; Jahresber. d. Chem. 1867, S. 430.
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Herr Professor Kithn an der landwirthschaftlichen Ver-
suchsstation zu Mockern hatte die Giite, in reichlicher Menge
das Rohmaterial zu dieser Arbeit Herrn Prof Kolbe zur
Verfiigung zu stellen, dessen Benutzung mir dieser in aus-
giebigster Weise gestattete.

Zweckmissiges Verfahren zur Reinigung der
rohen Hippursiure,

In der chemischen Literatur sind viele Methoden
zur Reinigung der rohen Hippursiure beschrieben worden.
Conrad?) hat einige derselben vor mehreren Jahren
gepriift und zusammengestellt. Sie beruhen im Wesent-
lichen theils auf Reduction, theils auf Oxydation des an
der rohen Hippursiure ausserordentlich hartniickig haftenden
rothen Pigmentes. Bis auf das zuerst von Dauber? an-
gewandte, einfache Mittel, den Farbstoff durch Zusatz von
Chlorwasser zu zerstoren, sind diese Methoden ziemlich um-
standlich und namentlich zur Erzielung einer guten Aus-
beute in grossem Maassstabe deshalb wenig geeignet, weil
die meisten derselben auf die alkalische Ldsung der Siure
Anwendung finden, wobei leicht ein Theil der Hippursiure
chemisch verindert wird. Conrad hat festgestellt, dass bei
der Zerstorung des Pigmentes durch Chlorwasser in saurer,
wassriger Losung der Hippursiure kein Stickstoff entzogen
wird. — Um die hierau erforderlichen grossen Mengen von
Wasser zu vermeiden, wurden Versuche angestellt, ob Chlor-
gas, in eine siedende, wassrige Lidsung von Hippursiure un-
mittelbar eingeleitet, eine wesentliche Verinderung derselben
bewirke. Es zeigte sich, dass, wihrend die S#ure durch
Chlor in alkalischer Losung in kurzer Zeit glatt in Benzoyl-
glycolséure tibergefithrt wird, wie Gossmann?) zuerst gezeigt
hat, dieselbe in saurer Lésung dadurch keine Umwandlung
erleidet.

1) Conrad: Dies. Journ. [2] 16, 242 ff
*) Dauber: Anun. Chem. Pharm. 74, 18.
%) Gossmann: Das. 99, 131.
10*
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L Versuch. 100 Grm. rohe Hippursiure wurden in
moglichst wenig kochendem Wasser gelost und von dem bei-
gemengten Schmutz abfiltrirt. In die siedende Flissigkeit
wurde so lange ein lebhafter Strom von Chlor eingeleitet,
bis die tief braunrothe, urspriingliche Farbe der Losung
apfelsimenroth geworden war. Hierauf wurde schnell abge-
kithlt, die alsbald in reichlicher Menge mit hellgelber Farbe
ausgeschiedene Hippursiure auf einem Trichter iiber Glas-
wolle abgepresst und 3—4 Mal mit kaltem Wasser aus-
gewaschen. Mit Thierkohle gekocht und aus gesittigter
Liosung umkrystallisirt, schied sich die Hippursiure rein in
farblosen Nadeln ab, welche bei 187%1) schmolzen.

0,4215 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 14° und 750 Mm.
28,8 Cem. N, entsprechend 0,03344 Grm. N bei 0° und 760 Mm.
Berechnet. Gefunden.

= 60,339, —
= 5,08, —
= 182, 7,43
26,82 |, —
100,00
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II. Versuch. 100 Grm. rohe Hippursiure wurden
ebenso behandelt; nur wurde so lange Chlor eingeleitet, bis
die Fliissigkeit fast vollstindig entfarbt war. Das mit sehr
wenig Thierkohle umkrystallisirte Produkt bestand auch bei
diesem Versuch aus reiner Hippursiure:

0,3752 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 12° und 754 Mmn.
25,1 Cem. N, entsprechend 0,02056 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet. Gefunden.
60,33 7/, —
5,03 ,, —
7,82 ,, %,88
26,82 , —
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Man kann daher Chlorgas als vorziigliches Mittel un-
mittelbar anwenden, um den die Hippursiure begleitenden

1 Die Schmelzpunkte sind simmtlich corrigirt angegeben.



analog constituirte, synthet. dargest. Amidosauren. 149

Farbstoff zu zerstdren, ohne dass die Sdure selbst eine Ver-
anderung erleidet. Man muss aber, damit die Krystalle
nicht nachdunkeln, dafiir Sorge tragen, dass die entfirbten
Lsungen sich mdglichst schnell abkithlen und von dem aus-
geschiedenen Produkt rasch abgegossen werden. Durch die
Eigenschaft der Hippursiure, dass ihre Lioslichkeit in der Nahe
des Siedepunktes unverhiltnissmissig zunimmt, so dass bei 60°
der grosste Theil der in der Siedhitze gelosten Saure sich
wieder ausscheidet, wird diese Methode wesentlich unterstiitzt.

Praktisch lisst sich dieses Verfahren, die Hippursiure
zu reinigen, in folgender Weise ausfithren:

Das sehr unreine, itberaus widerlich riechende, schmutzig
rothbraun gefirbte Rohprodukt, welches aus dem Harn von
Pflanzenfressern durch Uebersittigen mit Salzsiure abge-
schieden und dann getrocknet worden ist, vertheilt man in
grosse steinerne Topfe und setzt etwas weniger Wasser zu,
als in der Siedehitze zur vollstindigen Losung erforderlich ist.

Mittelst Wasserdampf wird die Fliissigkeit zum Kochen
gebracht, wahrend man gleichzeitig einen starken Strom von
Chlorgas so lange einleitet, bis an Stelle des urspriinglichen
Geruches der des Chlors deutlich wahrnehmbar wird. Die
Losung wird heiss filtrirt, um den reichlich - beigemengten
Schmutz zu entfernen und aus der durch hiufiges Umgiessen
und Vertheilen in zahlreiche Gefiisse schnell abgekiihlten
Fliissigkeit die Hippursiure als mehr oder weniger dunkel-
gelb gefirbtes Pulver gewonnen. Man presst dieses ab,
wischt es einige Male mit kaltem Wasser aus und wieder-
holt damit den ganzen Reinigungsprocess, wobei die aus
den eingedampften Filtraten der ersten Operation, wenn
auch in nur geringer Menge, gewonnene, aber durch das
Eindampfen wieder dunkler gefirbte Sdure gleich mit ver-
arbeitet werden kann. Und zwar leitet man jetst so lange
Chlor ein, bis die Losung hellgelb gefarbt erscheint. Aus
dieser erhalt man ein fast weisses Pulver, welches nach ein-
maligem Umkrystallisiren mit Thierkohle reine Hippursiure
in langen, bei 187° schmelzenden Prismen liefert. Auf solche
Weise wurden im Ganzen etwas mebr als 8 Kilogrm. Roh-
produkt verarbeitet und daraus 5!/, Kgrm. chemisch reine
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Hippursiiure dargestellt, entsprechend einer Ausbeute von
nahezu 639/, Das Rohmaterial enthielt 65—70°/, nicht
entfarbte Hippursgure.

Verfahren zur Darstellung von Glycocoll aus
Hippursaure.

Hippursidure zerfillt bekanntlich, wenn man sie mit
Mineralsduren kocht, in Benzoésiure und die entsprechende
Verbindung der Saure mit Glycocoll. Trotzdem Dessaignes?),
welcher auf diese Spaltung zuerst aufmerksam machte, be-
reits auch mittelst Schwefelsiiure und Salpetersiure Hippur-
saure zersetzt hat und angiebt, dass man durch Neutrali-
siren der sauren Lijsungen mit kohlensaurem Natron, kohlen-
saurem Blei oder kohlensaurem Kalk Glycocoll gewinnen
kénne, haben die Chemiker, welche sich nach ihm mit der
Darstellung dieses Korpers beschiftigten, stets Salzsiure
angewandt, um die Hippursdure in ihre Componenten zu
zerlegen, Von den Neutralisationsmitteln: Ammoniak 2),
Bleioxydhydrat?), Silberoxyd?), welche man benutzte, um die
Ssure fortzuschaffen, ist zur Erzielung einer guten Ausbeute
an reinem Glycocoll nur das letztere anwendbar. Zur Dar-
stelling des Glycocolls im grossen Maassstabe sind aber
sehr bedeutende Mengen Silberoxyd erforderlich, wenn man
ohne Zeitverlust arbeiten will.

Da es fir meine Versuche erforderlich war, ein Salz
der Amidoessigsiure zu gewinnen, welches, wenn man
Benzoylchlorid darauf einwirken liess, ein moglichst unlos-
liches Metallchlorid gab, da ferner die Darstellung des Gly-
cocollsilbers mit Schwierigkeiten verkniipft ist, so wurden
Versuche angestellt, ob sich nicht durch unmittelbare Zer-
legung von amidoessigsaurem Baryt mittelst schwefelsauren
Thalliumoxyduls in wissriger Losung das Thalliumsalz der
Amidoessigsiure gewinnen lesse. Um das seit Horsford’s

Y Dessaignes: Ann. Chem, Pharm. 58, 822.

%) Horsford: Das. 60, 1.

%) Heintz: Das. 122, 242.

9 Heintz: Das. 145, 218; Kraut u. Hartmann: das. 133, 100.
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Untersuchungen?!) bekannte Bariumsalz darzustellen, sollte
Hippursiure mit Schwefelsiure zersetzt, nach Entfernung
der Benzoésiure schwefelsaures Glycocoll mit Barythydrat
gesiittigt, und nach Abscheidung des schwefelsauren Baryts
das in Liésung befindliche Glycocoll-Barium durch schwefel-
saures Thalliumoxydul in schwefelsauren Baryt und Glyco-
coll-Thallium zerlegt werden. Man durfte erwarten, dass
letzteres beim Eindampfen des Filtrates auskrystallisiren
werde. -— Der Process verliuft aber keineswegs nach diesen
Voraussetzungen, sondern in der Weise, dass schwefelsaurcs
Glycocoll, mit Barythydrat resp. Bariumecarbonat im Ueber-
schuss versetzt, nur schwefelsauren Baryt bildet, wahrend die
Amidoessigsiure sich nicht mit Barium zu einem Salze ver-
einigt, sondern sich beim Eindampfen unverindert ausschei-
det, und die im Ueberschuss zugesetzten Bariumverbindungen
in Losung bleiben. Leitet man in diese heisse, klare Lisung,
von deren reichlichem Gehalte an Barium man sich durch
Versetzen einer Probe mit Schwefelsiure iiberzeugt hat, einen
Strom von Kohlensiure und kocht nachher eine Zeitlang
auf freiem Feuer, so scheiden sich nur geringe Mengen von
kohlensaurem Baryt aus. Filtrirt man denselben ab, so ldsst
sich durch fortgesetztes Behandeln mit Kohlensiure keine
Tritbung der Flissigkeit mehr erzielen. Trotzdem enthiilt
dieselbe, wie man sich mittelst Schwefelsiure leicht tiber-
zeugen kann, betrichtliche Mengen von Barium. Beim Ein-
dampfen scheidet sich, gleichviel ob sich Barythydrat oder
Carbonat in Losung befindet, stets nur reines Glycocoll aus,
welches, in Wasser gelost, mit Schwefelsiure kaum mehr
eine Triibung giebt und nach einmaligem Umkrystallisiren
chemisch rein erhalten werden kann. Man diirfte annehmen,
dass die zugesetzten Bariumverbindungen wenigstens in Lo-
sung mit Amidoessigsiure Salze lieferten, wenn nicht eine
solche Liosung, sobald man sie mit Alkohol versetzt, Ge-
mische von Bariumverbindungen und Glycocoll fallen liesse,
deren Verhiltnisse sehr schwankend sind, und keinen Schiuss
auf die Existenz von Glycocoll-Barium, oder etwa einer Ver-

') Horsford: Das. 60, 33.
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bindung von Glycocoll mit kohlensaurem Baryt in whssriger
Liosung gestatten. Nach einmaligem Umkrystallisiren eines
derartigen, mit Alkohol ausgefillten Produktes aus Wasser
scheidet sich nahezu reines Glycocoll aus.

I Versuch. 0,6655 Grm. eines mit Alkohol ausgefillten, iiber
Schwefelsdure getrockneten Produktes verloren beim Erhitzen iiber
1000 nur 0,0012 Grm.; der Korper enthielt demmnach kein Krystall-
wasser.

1,9255 Grm. des wasserfreien Produktes gaben 0,8568 Grm. BaSO,,
entsprechend 0,5035 Grm. Ba oder 26,15 ¢/, Ba.

IL. Versuch. 1,8548 Grin. eines zweiten, durch Alkohol ausge-
fillten Korpers, welcher chenfalls wasserfrei war, gaben 0,7845 Grm.
Ba SO, entsprechend 0,4613 Grm. Ba oder 24,86 %, Ba.

1. Versuch. 1,4492 Grm. des sub I. bestimmten Produktes
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser gaben nur noch 0,0055
Grm. BaS0O,, entsprechend 0,003233 Grm. Ba oder 0,2231 ¢/, Ba.

Der wasserfreie amidoessigsaure Baryt:
(CH, NH, C00), Ba
enthilt aber 48,07/, Ba, eine wasserfreie Verbindung von kohlen-
saurem Baryt mit Amidoessigsiure: (CH, NH, COOH), . CO, Ba:
39,49 %, Ba.

Der 26,15°%, Bariom enthaltende Kérper wurde in wenig
Wasser gelost und mit einer Lidsung von neutralem schwefel-
saurem Thalliumoxydul so lange versetzt, bis kein schwefel-
saurer Baryt mehr abgeschieden wurde. Da beim Eindampfen
metallisches Thallium reducirt worden war, so wurde Alkohol
zugesetzt, worauf sich reichliche Mengen eines weissen, kry-
stallisirten Korpers ausschieden. Derselbe war aber nicht
homogen und ergab nur 5,44°/; Thallium, wihrend das amido-
essigsaure Thallium 73,289/, enthalten soll

1,2015 Grm. des wasserfreien Korpers gaben 0,1060 Grm. T1J,
entsprechend 0,0654 Grm. Tl oder 5,445 ¢/, TL

Nach diesen Ergebnissen, dass sich Amidoessigsiure in
wassriger Lidsung mit starken Basen nicht zu Salzen ver-
einigt, gelang es mit Leichtigkeit, Glycocoll in grossen Men-
gen und von ausserordentlicher Reinheit und Schénheit der
Formen darzustellen.

Wihrend Hippursiiure sich durch Kochen mit nur missig
concentrirter Salzsdure schon in kurzer Zeit vollstindig zer-
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setzt, wird von der sonst viel energischer wirkenden Schwe-
felsiure, wenn diese ziemlich verdiinnt ist — 1 Thl. gewthn-
liche concentrirte Schwefelsiure auf 6 Thie. Wasser —, selbst
nach 24 Stunden fortgesetztem Kochen nur etwa der vierte
Theil der Hippursiure zerlegt. Man muss die Schwefelsiure
daher in ziemlich concentrirtem Zustande anwenden. Am
besten eignet sich eine solche, welche durch Vermischen von
einem Theil Schwefelsiurehydrat mit zwei Theilen Wasser
hergestellt ist. Man muss ferner Sorge tragen, eine genii-
gende Menge Fliissigkeit anzuwenden, damit sich die Hippur-
siure darin heim Erhitzen vollstindig losen kann. Um ein
Kilogramm Hippursiiure zu zersetzen, sind nahezu 4 Kgrm.
verdiinnter Saure erforderlich. Die nach dem oben angege-
benen Verfahren gereinigte Hippursiure wird damit 10 bis
12 Stdn. lang in einem grossen Kolben am Riickflusskithler
gekocht. Bis zu 1250 Grm. Hippursdure wurden in einer
Operation verarbeitet. Die Benzoésiure erscheint nach eini-
gem Kochen in geschmolzenem Zustande als dunkler gefirbte
Schicht auf der Oberfliche der wasserhellen, schwefelsauren
Losung. Man nimmt nach der angegebenen Zeit den Kolben
vom Feuer und giesst den Inhalt sofort in eine grosse Schale
vorsichtig aus, wobei durch die von der plédtzlich erstarren-
den Benzoésiure ausgegebene Wirme die ganze Menge der
Fliissigkeit plotzlich in heftiges Sieden geriith. Nach 24 stiin-
digem Erkalten filtrirt man die Lisung von der ausgeschie-
denen Benzoésiure ab, zerkleinert die letztere, presst sie
iiber (laswolle vollends ab und wischt sie einige Male mit
kaltem Wasser aus. Das Filtrat wird eingedampft und mit
Aether zwel bis drei Mal geschiittelt, um die letzten Spuren
von Benzoéstiure zu entfernen. Letztere erhilt man als
reines, werthvolles Nebenprodukt in berechneter Menge. Die
Losung des schwefelsauren Glycocolls wird sehr verdiinnt,
und am besten mit eisenfreiem Barythydrat oder Carbonat
mbglichst genau neutralisirt. Je eisenfreier die Bariumver-
bindung ist, desto weniger erscheinen die Mutterlaugen nach
dem Concentriren der Glycocolllssungen roth gefirbt. Man
lasst die grosse Menge von schwefelsaurem Baryt sich zu
Boden setzen, giesst die klare Lisung ab und decantirt den
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Niederschlag noch einige Male mit kochendem Wasser. Dann
wird er abgepresst und noch wiederholt mit kochendem
Wasser ausgewaschen, um méglichst wenig Glycocoll zu ver-
lieren. Das Filtrat wird concentrirt, und fiir den Fall, dass
man von dem Neutralisationsmittel einen grossen Ueber-
schuss zugesetzt hat, wird durch Einleiten von Kohlensiure in
die heisse Losung und Kochen noch ein Theil des Bariums
als kohlensaurer Baryt niedergeschlagen. Weitaus der grosste
Theil bleibt allerdings, wie schon oben bemerkt, in Lsung.
Nach nochmaligem Filtriren der wieder concentrirten Fliis-
sigkeit scheidet sich reine Amidoessigsdure bei weiterem
Eindampfen in grossen, wasserhellen Krystallen ab. — In
Ermangelung von Barythydrat oder Carbonat kann man
das schwefelsaure Glycocoll aunch recht gut mit gewShnlicher
Schlemmkreide neutralisiren. Man wischt den schwefel-
sauren Kalk mit kochendem Wasser sorgfiltig aus und ver-
setzt das Filtrat mit wenig Barythydrat, um die Schwefel-
sdure des in Ldsung gegangenen Gypses zu binden. Dann
leitet man Kohlensiure ein, kocht, filtrirt ab und kann nun
noch so lange reine Oxalsiure zufiigen, bis kein oxalsaurer
Kalk mehr gefallt wird. Aus dem Filtrat erbilt man eben-
falls sehr reines Glycocoll. — Die Losung wird zweckmissig
jedesmal so lange eingedampft, bis sich Krystalle an der
Oberflache schon in der Wirme auszuscheiden beginnen,
und dann 24 Stunden langsam erkalten gelassen. Der Boden
und die Winde der Schale sind dann mit dicken Krystall-
krusten bedeckt. Man giesst die Mutterlauge ab und lisst
von Neuem so oft auskrystallisiren, als noch Glycocoll aus-
geschieden wird. Erst in den allerletzten Portionen, bei An-
wendung von gewdhnlicher Schlemmkreide allerdings schon
frither, erscheint die Amidoessigsiure gelb gefirbt. Man
muss die zuletzt erhaltenen Mengen dann noch einmal uwm-
krystallisiren. Der Rest der Mutterlauge bildet einen rothen
Syrup, welcher auf Zusatz von Schwefelsdure noch betrécht-
liche Mengen von Baryt- resp. Kalksalz ausscheidet. Bei
Anwendung reiner Materialien liefert dieses Verfahren his
zu 90 Procent der berechneten Ausbeute an chemisch reinem
Glycocoll.
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0,2164 Grm. bei 120° getrocknetes Glycocoll gaben, mit CuO ver-
brannt, bei 13,2° und 763 Mm. 34,2 Cem. N, entsprechend 0,04057
Grm. N bei 0° und 760 Mm.

0,2811 Grm. bei 120° getrocknetes Glycocoll gaben, mit CuO ver-

brannt, 0,8818 Gim. CO, und 0,1720 Grm. H,0, entsprechend 0,09035
Grm., C und 0,0191 Grm. H.

Berechnet. Gefunden.
C, = 24 32009 C 32,14
H, = 5 6,67 ,, H 6,79
N = 14 1867, N 18,15
0, = 382 4266, O rest. 42,32

75 100,00 100,00

Weitere Beitrige zur Kenntniss der Amido-
essigsiure.

Das nach dieser Methode dargestellte Glycocoll zeich-
net sich durch besonders schén ausgebildete Krystallformen
aus. — Dampft man eine Lsung von Glycocoll in Wasser
bis zu dem Punkte ein, wo die Krystallisation in der Wirme
an der Oberflache beginnt, mischt hierauf so viel Wasser zu,
als etwa einem Achtel des ganzen Volumens Flissigkeit ent-
spricht, und lisst moglichst langsam erkalten, so findet sich
nach 24 Stunden der Boden der Schale mit farblosen, meist
einzeln liegenden Krystallen bedeckt, welche nach wenigen
Tagen eine Linge und Breite von oft mehreren Centimetern
erreichen. Nach den Messungen, welche Schabus?) und
Keferstein? an Glycocollkrystallen anstellten, gehoren die
Formen dem monoklinen System an.

Der Typus der von mir dargestellten Krystalle ist ge-
wohulich kurz, seltener lang siulenférmig. Die auf S. 156
abgebildete Figur vereinigt bis auf zahlreiche Prismenfifichen,
alle Flachen, welche daran beobachtet wurden. Prismen-
fiichen treten zuweilen in solcher Menge auf, dass ihre

1) Schabus: Jahresber. d. Chem. 1854, S. 676; Preisschrift: Be-
stimmung von Krystallgestalten in chemischen Laboratorien erzeugter
Produkte von J. Schabus. Wien 1855.

%) Keferstein: Pogg. Ann. 99, 275.
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Zone abgerundet und zartgestreift erscheint. Man findet
ausnahmslos Andeutungen von + P, meistens nur in Gestalt
einer undeutlichen Abrundung hinten oben und vorne unten.
Sind aber diese positiven
Pyramidenflachen besser
ausgebildet, so beobachtet
man, dass ihre Polkante
noch durch eine kleine
Fliche abgestumpft ist,
welche als +Poo, nicht
als oP gedeutet werden
muss, da die letzterem ent-
sprechende Spaltbarkeit in
einer der kleinen Fléche
entgegengesetzten  Rich-
tung verlauft. Dieses Or-
thodoma liegt mit den po-
sitiven Pyramidenflichen
nicht in einer Zone, son-
dern ist steiler als jene.
Im Gegensatz zu diesen, meist nur undeutlich wahrnehm-
baren Flichen, sind diejenigen des Klinodomas stets scharf
und vorwiegend ausgebildet und zeigen ausgezeichneten Glas-
glanz.

Die Krystalle des Glycocolls sind nicht nur nach coPce
sondern auch nach oP und coPco, wenn auch nicht in dem
Maasse vollkommen, wie nach der ersteren Richtung, deut-
lich spaltbar, so dass es ohne besondere Schwierigkeit ge-
lingt, aus einem grisseren Krystalle ein von den drei Pina-
koiden begrenztes Spaltungsstiick herzustellen. Spaltungs-
stiicke nach oP zeigen Fettglanz, solche nach der Sym-
metrieebene lebhaften Glasglanz. Die Spaltungsfiiche nach
ooPoo sieht etwas rissig aus und zeigt unter der Loupe
Streifung entsprechend coPoo, der Richtung der vollkom-
mensten Spaltbarkeit. Der Eigenthiimlichkeit so man-
cher krystallisirter Korper aus dem Mineralreiche, dass
selbst vollkommene Spaltungsrichtungen als selbststindige
Flachen niemals, oder nur selten auftreten, entsprechen auch
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die Krystalle der Amidoessigsiure. An 23 Individuen war
von den 3 Pinakoiden nur einmal coPoo als feine Linie
ausgebildet. oP, welches Keferstein einmal als kleine,
ranhe Flache beobachtet hat, und coPoo wurden niemals
angetroffen.

Durch geringe Beimengungen von anorganischen Kor-
pern wird der Habitus der Glycocolikrystalle ausserordent-
lich verfindert. So bringen Spuren von Natron- oder Thal-
liumoxydulhydrat stets dieselbe, sehr gleichmassig ausgebildete
Krystallform hervor, welche einem Rhomboéder — von den
ungefahren Dimensionen des Calcit-Spaltungsrhomboéders —
téuschend #hnlich erscheint. Ein kleiner Zusatz von Baryt-
hydrat oder kohlensaurem Baryt dagegen pragt den Kry-
stallen eimen vorwiegend langsiulenformigen Typus auf,
welcher so weit geht, dass fast zwei Zoll lange und dabet
nur liniendicke, von einem Punkt aus divergirende Nadeln
beobachtet werden kdnnen.

Dem von den oben genannten Forschern durch Messun-
gen, festgestellten monosymmetrischen Charakter des Glyco-
colls entspricht auch das optische Verhalten der Krystalle.
— Eine concentrirte Lidsung von Amidoessigsiure dreht die
Polarisationsebene nicht.

Ueber den Schmelzpunkt des Glycocolls finden sich
selbst in den neuesten Lehrbiichern unrichtige Angaben.
Ein Spaltungsstiickchen reinsten Glycocolls briunt sich im
Schmelzrohrchen erst bei 228° und schmilzt zwischen 232°
und 236° unter Gasentwicklung mit dunkler Purpurfarbe.
Nach #lteren Angaben?!) schmilzt Glycocoll unter geringer
Braunung bei 170° und wird bei 190°2) theilweise verkohlt.
Nach v. Gorup-Besanez?) schmilzt es bei 178% und zer-
setzt sich bei wenig hoherer Temperatur. Nach Beilstein?)
schmilzt es zwischen 170% und 178° unter Zersetzung. Diese

) Kolbe-von Meyer: Ausfithel. Lehrbuch der organ. Chemie
1880, S. 625.

) Kolbe: Ausfithrl. Lehrbuch d. organ. Chem. 1854, I, 5. 664.
3) v. Gorup-Besanez: Lehrb. d. organ. Chem. 1876, S. 221
) Beilstein: Handb. d. organ. Chem. 1881, S. 290.
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Zahlen beweisen, wie wenig reines Glycocoll die Chemiker
frither in Hinden gehabt haben.

Das specifische Gewicht der Amidoessigsiure betragt
1,1607 als Mittel von 3 Bestimmungen.

Das Glycocoll sollte als Amidosiure die Rolle einer
Saure und einer Base spielen konnen. Der basische Cha-
rakter ist aber vorwiegend stirker als der saure. Es ver-
einigt sich ausserordentlich leicht mit Séuren zu gut krystal-
lisirenden Korpern und liefert ebenso mit Salzen der stir-
keren Sauren wohl characterisirte Doppelverbindungen. Von
den Salzen, welche das Glycocoll durch Vereinigung mit
Schwermetallen liefert, ist das des Bleis')?)%)%), Cadmiums?),
Kupfers')3)%), Silbers)*)8), Quecksilbers?), Zinks?2) und Pal-
ladinms?) beschrieben worden. Von denjenigen der Alkalien
und alkalischen Erden dagegen sind bis heute nur das Ba-
rium-!) und Kaliumsalz!) und zwar von Horsford, welchem
wir die erste Kenntniss fast aller tberhaupt dargestellten
Verbindungen des Glycocolls mit Sduren, Basen und Salzen
verdanken, in seiner umfangreichen Arbeit?): ,,Ueber Glyco-
coll (Leimzucker) und einige seiner Zersetzungsprodukte® er-
wihnt worden, ohne jedoch einer Analyse unterworfen wor-
den zu sein. Amidoessigsaurer Baryt scheidet sich nach
seinen Angaben, wenn man Glycocoll mit Barythydrat zu-
sammenreibt und den halb flisssig gewordenen Brei mit
‘Wasser verdiinnt, beim Stehen nach einiger Zeit aus dieser
Losung aus. Das entsprechende Kaliumsalz entsteht durch
Auflésen von Glycocoll in verdiinnter Kalilauge und kry-
stallisirt nach dem Eindampfen in kleinen, zerfliesslichen
Nadeln. Horsford constatirte nur, dass diese Verbindungen
neben Glycocoll Barium resp. Kalium enthielten. Dieser
Mangel an Belegen fiir die Existenz des amidoessigsauren

) Horsford: Ann. Chem. Pharm. 60, 1 u. f.

?) Dessaignes: Das. 82, 235; Ann. Phys. Chim. [3] 84, 143.
%) Mulder: Dies. Journ. 16, 290; Ann. Chem. Pharm. 28, 79.
%) Heintz: Ann. Chem. Pharm, 145, 214.

% Bougsignault: Compt. rend. 7, 493; Ann. Chem. Pharm. 28,80,
%) Kraut: Ann. Chem. Pharm. 182, 172.

) Drechsel: Dies, Journ. [2] 20, 475.
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Baryts resp. Kalis war die Veranlassung, auf Grund der bei
der Darstellung des Glycocolls beobachteten Thatsachen von
neuem durch Versuche zu ermitteln, ob die Amidoessigsiure
wirklich nicht im Stande sei, ein Salz mit einer starken
Base zu bilden.

Zur Darstellung des Bariumsalzes wurde eine heisse,
concentrirte Losung von Glycocoll in Wasser mit Baryt-
hydrat lingere Zeit digerirt und hierauf einige Wochen
sich selbst iiberlassen. Nach einiger Zeit hatten sich feine
Nadeln ausgeschieden, welche, nachdem die Fliissigkeit
noch linger stehen geblieben und fast zur Trockne ver-
dunstet war, einen harten, zusammenhingenden Krystall-
kuchen bildeten. Derselbe enthielt reichliche Mengen von
Barium, hinterliess aber, nachdem er abgewaschen und in
Wasser gelost worden war, ein weisses, krystallinisches Pul-
ver, welches beim Behandeln mit Salzséiure stark aufbrauste,
und aus kohlensaurem Baryt — gebildet durch Aufnahme
von Kohlensdure bei langem Stehen an der Luft — mit
kaum wahrnehmbaren Spuren von organischer Substanz be-
stand, Die von diesem Riickstande abfiltrirte, alkalisch
reagirende Lijsung wurde stark eingedampft und liess beim
Erkalten lange, weisse Nadeln auskrystallisiren, welche von
der Mutterlauge getrennt und abgewaschen wurden. Die
Liosung derselben in Wasser reagirte neuntral, schmeckte
rein siiss und gab auf Zusatz von Schwefelsgure nur noch
eine dusserst schwache Trithung von schwefelsaurem Baryt.
Die Krystalle bestanden also aus fast reinem Glycocoll. Die
Mutterlange derselben, welche mit Schwefelsiure einen dich-
ten Niederschlag lieferte, wurde von Neuem bis auf wenige
Tropfen concentrirt, liess aber auch dann fast bariumfreies
Glycocoll auskrystallisiren.

Unter den denkbar glinstigsten Bedingungen fiir das
Entstehen des amidoessigsauren Baryts wurde noch ein Ver-
such angestellt derart, dass dquivalente Mengen von fein ge-
pulvertem Glycocoll und wasserhaltigem Barythydrat nach
Horsfords Angabel) zusammengerieben wurden. Die

1y Horsford: Ann. Chem. Pharm. 60, 33.
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trockne Masse wird nach wenigen Augenblicken unter ziem-
lich starker Abkiithlung derartig flissig, dass man sie mit
Leichtigkeit filtriren kann. Auf dem Filter blieben nur
Spuwren von kohlensaurem Baryt zuriick. Das wasserhelle
Filtrat wurde sofort iiber Schwefelsiure in ein Vacuum ge-
bracht und zwel Wochen sich selbst itberlassen, worauf das-
selbe zu einem farblosen, klebrigen Harz erstarrt war, ohne
irgend welche Krystalle anszuscheiden. Dieses Harz wurde
in kaltem Wasser gelost und wieder in’'s Vacnum gebracht.
Nach drei Wochen war die Masse auf’s Neue fast vollkom-
men zur Trockne eingedunstet, olne auch nur eine Spur
krystallinischer Structur zu zeigen. Also auch auf diesem
Wege lasst sich kein Bariumsalz der Amidoessigsiure ge-
winnen.

Ferner wurde eine concentrirte Ldsung von Glycocoll
in Wasser mit Natronlauge im Ueberschuss versetzt, und
einige Tage im Vacunm iber Schwefelstiure stehen gelassen,
worauf sich prachtvolle, den Dimensionen des Calcitrhom-
boéders shnliche Krystalle ausschieden. Dieselben schmeck-
ten nach dem Abwaschen rein siiss und verfliichtigten sich
auf dem Platinblech, ohne eine Spur von Riickstand zu
hinterlassen, bestanden demnach aus reiner Amidoessig-
saure. Aus der stark eingedampften Mutterlauge schieden
sich nochmals @hnliche Krystalle von fast reinem Glycocoll
aus, wiahrend die nunmehr von organischen Substanzen nahezu
befreite Mutterlauge alles Natron enthielt. — Also auch
mit Natrinm vereinigt sich Glycocoll nicht zu einem Salze.

Eben so wenig gelang es, das Thalliumsalz der Amido-
essigsfiure darzustellen, dessen Existenz man gemiss der
eigenthiimlichen Stellung, welche das Thallium unter den
Elementen einnimmt, wohl hitte erwarten dirfen.

Reines Thalliumoxydulhydrat wurde durch Auflésen von
diinn gewalztem Thalliumblech in Wasser unter Zuleiten von
kohlensiurefreier Luft hergestellt, und #quivalente Mengen
von diesem Salz und von Glycocoll in wissriger Lijsung all-
mithlich eingedanpft. Dabei schied sich ein koérnig kry-
stallinischer Niederschlag aus, welcher jedoch nur 41,5/,
Thallium enthielt,
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1,8216 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gaben 1,228 Grm.
T1J, entsprechend 0,7577 Grm. Tl oder 41,59 %, T,

wihrend dem wasserfreien amidoessigsauren Thallium 73,289/,
Tl zukommen, und welcher nach dem Umkrystallisiren wie-
der fast rcines Glycocoll ausschied. Da beim Eindampfen
etwas metallisches Thallium reducirt worden war, so wurde
eine frisch bercitete Lidsung, welche gleiche Aequivalente von
Glycocoll und Thalliumoxydulhydrat enthielt, mehrere Monate
im Vacuum iiber Schwefelsiure sich selbst iiberlassen. Nach
dieser Zeit war die Fliissigkeit fast vollkommen verdunstet, und
prachtvolle, durchsichtige, etwa erbsengrosse Krystalle hatten
sich in der schon bei den Untersuchungen iiber die Natrium-
verbindung der Amidoessigsiure erwihnten Rhomboéderform
ausgeschieden. Sie losten sich leicht in Wasser und rea-
girten, wic auch das constant zusammengesetzte Zink- und
Silbersalz des Glycocolls, alkalisch, gaben aber mit Jod-
kalium in wiissriger Liosung nur cinen verhitltnissmissig sehr
geringen Niederschlag von Thalliumjodiir. Eine Stickstoff-
bestimmung bewies, dass der Korper aus fast reinem Gly-
cocoll bhestand: \

1,6750 Grm. der abgewaschenen und iiber SO, H, getrockneten

Krystalle verloren beim Erhitzen nur 0,0023 Girm.; der Korper enthielt
demnach kein Krystallwasser.

0,6565 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 14° und 763 Mm.
102,38 Cem. N, entsprechend 0,1209 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet auf Gefunden. Berechnet auf Gef.

C,H,NOTI: C,H,NO,:
C, = 24 866°% C — C, = 24 82009 C —
H = 4 14, H — H, = 5 6671, H —
N = 14 505, N 1841 N = 14 1866, N 1841
0, = 32 1156, 0  — 0, = 32 42671, 0 —
Tl = 202,7 78,28 ,, TI  —

276,7 100,00 75 100,60

Dass aus Liosungen von starken Basen, auch von Thal-
liumoxydulhydrat, in wassriger Amidoessigsiure durch Al-
kohol eben so wenig Salze von constanter Zusammensetzung
ausgefillt werden, geht schon aus den auf S. 151 und 152

beschriebenen Versuchen hervor.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 26. 11
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Interessant ist ferner noch das Verhalten des Zinkoxyds
zur Amidoessigsiure. Dieses geht damit in der That eine

J
ein. Dieses Salz zerfallt aber schon auf Zusatz von Wasser
leicht wieder in Zinkoxyd und Glycocoll. Bringt man eine Probe
davon in ein Reagensrohrchen und fiigt einige Tropfen kaltes
‘Wasser hinzu, so lost sich das Salz vollkommen klar auf
Frwirmt man aber die Fliassigkeit, so wird zwischen 65°
und 70° plotzlich eine bedeutende Menge Zinkoxyd aus-
geschieden. Ein wenig freies Glycocoll zu der milchigen
Flissigkeit gesetzt, bewirkt, dass sich das Zinkoxyd alsbald
wieder auflost. Ebenso triibt sich eine klare Liésung von Gly-
cocoll-Zink nicht im mindesten, selbst nicht bei anhaltendem
Kochen, wenn man vorher ein kleines Kérnchen freier Amido-
essigsiiure zugesetzt hat. Filtrivt man das ausgeschiedene
Zinkoxyd ab, so wird das Filtrat durch lange fortgesetztes
Erhitzen nicht mchr getriibt. Kohlensaures Natron bringt
keinen Niederschlag unmittelbar darin hervor, selbst nicht,
wenn man Salzsiiure zugefiigt hat, wohl aber, wenn man
lingere Zeit damit kocht. Leitet man dagegen Schwefel-
wasserstoff in die klare, neutrale Lidsung, so entsteht sofort
ein reichlicher Niederschlag von Schwefelzink. Hin Theil
des amidoessigsauren Zinks bleibt also beim Kochen mit
Wasser unverindert, oder, was nach der Neigung des Gly-
cocolls, Doppelsalze zu bilden, noch wahrscheinlicher ist, das
zuerst frei werdende Glycocoll verbindet sich mit dem noch
tibrigen, unversehrten Zinksalz und verleibt diesem dadurch
Bestiindigkeit genug, uwm nicht mehr durch Kochen mit
Wasser zersetzt zu werden:
CH, NI, COO CH, NH, COO
CH,NH, COO CH, NH, COO

+ ZnO.

Ebenso wie durch Wasser wird auch durch Erhitzen des
amidoessigsauren Zinks mit einer Liosung von kohlensaurem

constante, normale Verbindung:

2 >7n + H0 = >Zn . (CH, NH, COOH),

1} Von Dessaignes zuerst dargestellt: Ann. Chem. Pharm.
82, 236,
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Natron nur ein Theil des Metalls als kohlensaures Zink
ausgefallt. Bei drei derartigen Versuchen, zum Zwecke der
analytischen Bestimmung des Zinks, wurden um 2°/; schwan-
kende Resultate gefunden; und zwar liessen dieselben auf
eine Verbindung schliessen, bestehend aus einem Molekiil
der freien Siure mit einem Molekiil ihres Zinksalzes:
8%1@%2 Co0>Zn + CH,NH,COOH, da gerade %, des in
Wirklichkeit im Glycocoll-Zink enthaltenen Metalles durch
Kochen mit kohlensaurem Natron ausgefillt werden.

‘Angewandt; | Berechnet auf

T ) Gefunden: (CH, NH, C00), Zn
(bei100° getr.) B ' +C,H,NO,
Grm. G, | Gm. | pCt. pCt.
1,9756  |0,5387 Zn0| 0,4323%Zn | 21,89 Zn 22,57 Zn
14529 10,4010 ,, | 03218 , | 22,14 ,, 2257
LOIT  (0,2612Zn | 0,209 , | 20,12 , ‘ 2257
\ \ |

Die scheinbar vollkommen ausgefillte Fliissigkeit tritbte
sich selbst nach langerem Kochen nicht mehr, dagegen brachte
Schwefelwasserstoff sofort einen reichlichen Niederschlag von
Schwefelzink darin hervor. Dass aber dem amidoessigsauren
CH,NH,CO0O
CH,NH,COO
+ H,0Y zukommt, wurde dadurch bewiesen, dass, als eine
neue Menge des Salzes mehrmals mit concentrirter Salpeter-
siure zur Trockne verdampft und in der angesiuerten, wiss-
rigen Losung des Riickstandes das Zink mit kohlensaurem
Natron gefallt worden war, die auf obige Zusammensetzung
berechnete Menge an Metall erhalten wurde,

Mit Leichtigkeit verbindet sich die Amidoessigsiure
mit eigentlichen Schwermetallen; und zwar enthalten die bis
jetzt bekannt gewordenen, hierhin gehorigen Salze des Gly-
cocolls (s. S. 158) fast ausnahmslos solche Metalle, welche zu-

Zink in der That die Zusammensectzung: >7Zn

) Alle bis heute untersuchten Salze der Amidoessigsiure krystal-
lisiren, mit Ausnahme des Silbersalzes und des nenerdings von Drechsel
(dies. Journ. [2] 20, 475) dargestellten Palladiwmsalzes, mit 1 Mol. Kry-
stallwasser.

11*
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gleich fihig sind, Wasserstoffatome des Ammoniaks zu ersetzen.
Man hat daher schon frither die Vermuthung ausgesprochen,
dass diese Metalle im Glycocoll nicht Hydroxyl-, sondern
Amid-Wasserstoff vertreten, und dass die dadurch entstehenden
Korper nach Art der Metallamine constituirt seien. Diese
Ansicht wird durch die im Vorigen beschriebenen Versuche,
welche darlegen, dass Metalle der Alkalien und alkalischen
Erden iberhaupt nicht fihig sind, ein Wasserstoffatom der
Amidoessigsiure zu ersetzen, wesentlich unterstiitzt,

Far die einfache Erklirung der Synthese der Hippur-
siuve aus einem amidoessigsauren Salz und Chlorbenzoyl
ist die Auffassung, dass gerade ein Amidwasserstoffatom
in den Glycocollsalzen durch das betreffende Metall ersetzt
ist, von grosser Bedeutung, da wir im entgegengesetzten
Falle gezwungen sein wiirden, eine Umlagerung des Ra-
dicals der Benzoésiiure anzunehmen. Die spiter zu erdr-
ternde, ganz analoge Bildungsweise einer Hippurylamido-
essigsaure bedarf obiger Annahme in Bezug auf die Consti-
tution der amidoessigsauren Salze fast noch mehr, denn die
Hypothese, dass das weniger einfach zusammengesetzte Ra-
dical der Hippursiiure, welches in jener Saure ein Amid-
wasserstoffatom vertritt, erst auf dem Wege der Umlagerung
an seine Stelle gelangt, diirfte noch gezwungener erscheinen,
als diejenige, welche zur Erkldrung des analogen Vorganges
bei der synthetischen Darstellung der Hippursiure erforder-
lich ist.

Verfahren zur Gewinnung von reinem amidoessig-
saurem Silber.

Dessaignes?) hat sich bei Versuchen, Hippursiure
synthetisch darzustellen, des Zinksalzes der Amidoessigsiure
bedient. Indessen ist die Anwendung dieses Salzes, abge-
sehen davon, dass es im wasserfreien Zustande etwas hy-
groskopisch ist, wegen der ausserordentlichen Lijslichkeit des
Chlorzinks in Wasser und Alkohol, wenig geeignet. Da das
Thalliumsalz des Glycocolls nicht dargestellt werden konnte,

1) Dessaignes: a. a. O.
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so wurde nach ciner zweckmissigen Methode gesucht, um
grdssere Mengen des wasserfrei krystallisirenden amidoessig-
sauren Silbers darzustellen. Heintzl) hat bereits auf die
Schwierigkeiten aufmerksam gemacht, welche sich der Berei-
tung dieses Salzes entgegenstellen, Kraut?) hat spiter ein
fusserst einfaches Verfahren ermittelt, um ein Silbersalz zu
gewinnen, welches daneben 1—2°/, freien Silbers enthilt.
Da dieser Ueberschuss aber leicht noch etwas grosser ist,
—- das Salz hinterliess beim Glithen 62 und 63,49/, Ag in
zwei Versuchen, statt 59,3°, Ag — so wurde das altere
Verfahren von Heintz wieder aufgenommen. Dabei stellte
sich heraus, dass nach Digeriren von Silberoxyd mit einer
moglichst concentrirten, wiassrigen (lycocolllgsung im Ueber-
schuss, aus dem Filtrat sich allerdings nur eine sehr geringe
Menge Silbersalz ausscheidet, withrend nach weiterem Ein-
dampfen freie Amidoessigsiure auskrystallisirt, dass man
aber aus der von dem auskrystallisirten Silbersalz abgegos-
senen Losung durch wiederholtes Digeriren mit dem schon
benutzten, itberschiissigen Silberoxyd so lange neue Mengen
von Glycocollsilber gewinnen kann, bis der Rest des noch nicht
verbrauchten Silberoxyds vollstindig zu Silber reducirt ist.
Von dem noch wunverindert gebliebenen (Glycocoll erhilt
man nach dem Ausfillen des in Losung befindlichen Silbers
mit Schwefelwasserstoff fast 75 9/, zuriick; nur etwa der vierte
Theil geht durch Oxydation verloren.

Praktisch sind diese Eirfahrungen in folgender Weise
benutzt:

38 Grm. frisch gefilltes Silberoxyd werden in einer Schale
mit einer concentrirten, wassrigen Glycocolllosung, welche
100 Grm. Amidoessigsiure enthilt, iibergossen, und die Fliis-
sigkeit unter bestindigem Umrithren eine Zeit lang bis nahe
zum Sieden erhitzt. Die Lidsung wird durch ein Dampffilter
vorsichtig in eine Xrystallisirschale abgegossen, so dass das
Silberoxyd mdglichst zuriickbleibt, und das Filtrat eine Stunde,

Yy Heintz: Ann. Chem. Pharm. 145, 214.
2y Kraut: Das. 182, 172.
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von kaltein Wasser umgeben, im Dunkeln abgekiihlt. Nach
dieser Zeit finden sich die Wande und der Boden der Schale
mit einer Schicht kleiner Krystillchen von reinem Glycocoll-
silber bedeckt. Man giesst hierauf die Liosung in die Schale,
welche das Silberoxyd enthilt, zuriick, wischt das fest haf-
tende Silbersalz dreimal mit kaltem Wasser ab und trocknet
dasselbe erst langsam in der Schale auf dem Wasserbade,
dann, nachdem man es herausgeschabt hat, bei 700 vollends.
Die Krystallisirschale wird sofort zur Aufnahme neuner Men-
gen von Filtraten benutzt. Diesen Process wiederholt man
unter Beibehaltung eines moglichst gleichen Volumens Flissig-
keit so oft, bis die Mengen an ausgeschiedenem Silbersalz,
welche jedesmal nur 8—10 Grm. betragen, merklich abneh-
men. Ist dieser Punkt, den man schon daran erkennen kann,
dass sich kein Salz mehr in der Wirme, sofort nach dem
Filtriren, ausscheidet, erreicht, so werden noch 38 Grm. Sil-
beroxyd hinzugefiigt, so dass im Ganzen zwei Aequivalente
Glycocoll auf ein Aequivalent Silberoxyd zur Reaction ge-
langen — ein Verhaltniss, welches fiir eine reichliche Aus-
beute besonders giinstig ist. Man wiederholt nun die Ope-
rationen, bis auch dieses Silberoxyd véllig aufgebraucht resp.
zu Silber, welches als metallisch glinzender Spiegel den
Boden der Schale und die Oberfliche der Flissigkeit tiber-
zieht, reducirt ist. Setzt man von vorn herein zwel oder
drei Portionen Silberoxyd und Glycocoll an, so kann man,
ohne Unterbrechung arbeitend, in verhéltnissmissig kurzer
Zeit eine bedeutende Menge von ganz reinem amidoessig-
saurem Silber gewinnen. — Das Salz scheidet sich in kleinen,
durchsichtigen, klinobasischen Krystallen aus, bei denen der
prismatische Habitus gewdhnlich sehr verkiirzt ist. Doch
wurden auch Tafelchen von derselben Zusammensetzung bis
zu 8 Mm. Lange und 2 Mm. Breite erhalten. Am Lichte
werden die Krystalle schnell gran und undurchsichtig. Eine
Durchschnittsbestimmung des Silbergehaltes von 129 Grm.
pulverisirtem und bei 70° getrocknetem amidoessigsaurem
Silber ergab 59,30°%, Ag (I); eine solche von 380 Grm.
58,88Y/, Ag (II), statt der berechneten Menge von 59,33°%/,
Ag. Die oben beschriebenen, von den ibrigen Krystallen
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mechanisch getrennten, linglichen Blittchen hinterliessen
beim Glithen 59,50°/; Silber (III).

I. 0,9735 Grm. bei 70° getrocknetes Salz hinterliessen gegliiht
0,5772 Grm. Ag = 59,30 %/, Ag; berechnet 59,33 9/,.

II. 1,4100 Grm. bei T0° getrocknetes Salz hinterliessen gegliiht
0,8296 Grm. Ag = 58,83 ¢/, Ag; berechnet 59,33 9/,.

ITI. 0,0600 Grm. der bei 70° getrockneten Téfelchen hinterliessen
gegliiht 0,0357 Grm. = 59,50 %, Ag; berechnet 59,33 %/,.

Das Silbersalz der Amidoessigsiiure krystallisirt wasser-
frei, ist nicht hygroskopisch, reagirt stark alkalisch, lisst
sich, fein pulverisirt und getrocknet, unter Ausschluss des
Lichtes beliebige Zeit ohne Verinderung aufbewahren und
zersetzt sich érst iber 100° Diese Eigenschaften machten
es zu den im Folgenden zu beschreibenden Versuchen, Hip-
pursiiure kiinstlich darzustellen, in hohem Grade geeignet.

Ueber die Einwirkung von Chlorbenzeyl anf Glycocoll-
silber. )

Dessaignes?® hat auf drei Wegen Hippurséure syn-
thetisch dargestellt: Erstens, indem er Glycocollzink mit
Chlorbenzoyl im Rohre einschloss und auf 1200 erhitzte.
Zweitens, indem er beide Korper unter Luftabschluss lange
Zeit sich selbst iiberliess. Drittens, indem er Benzoésiure
und Glycocoll im zugeschmolzenen Rohre bei 160° auf ein-
ander einwirken liess,

Unter Benutzung des jedenfalls ungleich geeigneteren
Silbersalzes der Amidoessigsiiure gaben Versuche, bei denen
jedesmal 5—6 Grm. Glycocollsilber zur Anwendung kamen,
kaum Spuren einer in Aether wenig loslichen Sdure. Die
aus mehreren Versuchen gesammelte Menge derselben war
auch zu gering, als dass sie gereinigt und als Hippursiure
hiitte bezeichnet werden kénnen. Der weitaus grosste Theil
des zu einem dunkel rothbraunen Harz erstarrten Rohren-
inhaltes besteht aus Benzoésiure. Wendet man statt des

Y Vergl. die vorliufige Mittheilung: , Ueber die Einwirkung von
Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber, dies. Jowrn. [2] 24, 239.
%) Dessaignes: a. a. O,
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Glycocollsitbers freie Amidoessigsiure an, so ist die Ausbeute
noch geringer.

Der Grund fir diese minimale Ausbeute ist darin zu
suchen, dass bereits der grosste Theil des Glycocollsilbers
zersetzt ist, ehe das erst bei 198" siedende Benzoylcehlorid
zur Reaction gelangt. Man durfte daher bessere Resultate
erwarten, wenn es gelang, ein indifferentes Medium zu finden,
durch welches der Temperaturunterschied, innerhalb dessen
die beiden Componenten der Hippursiure auf einander ein-
wirken miissen, moglichst ausgeglichen wird.

Versuche, Acther dazu zu verweunden, ergaben, dass die
Temperatur dadurch zu sehr herabgedriickt wurde, iudem
erst nach lingerer Zeit tiberhaupt eine schwache Einwirkung
erfolgte. Besser gelangen dieselben, als ein Gemisch von
1 Vol. Benzol und 2 Vol. Acther mit Chlorbenzoyl und Gly-
cocollsilber zum Sieden erhitzt wurde, wobei die Masse sich
unter reichlicher Abscheidung von Chlorsilber hellgelb farbte.
Am besten jedoch eignet sich reines Benzol, um die Ent-
stehung der synthetischen Hippursiure zu vermitteln.

Versetzt man das fein zerriebene, ganz trockne Silber-
salz mit einer rcichlichen Menge von wasserfreiem Benzol,
in welchem es fast absolut unléslich ist, und tropft so viel
Chlorbenzoyl zu, als der einfache Process zur Bildung der
Hippursiare:

[ H
| Ag |
erfordert, so tritt bei langsamem Erwirmen auf dem Wasser-
bade sehr bald eine ziemlich enecrgische Reaction ein, durch
welche sich das Glycocollsilber gelb bis dunkelbraun farbt.
Digerirt man weiter, so gerath die Flissigkeit in ruhiges
Sieden und nach einigen Stunden beginnt sich Salzsiure zu
entwickeln, Unterbricht man, sobald die letztere anftritt, den
Process, so findet man, dass neben Chlorsilber Benzoésiure
und ein Gemisch von drei stickstoffhaltigen Siuren
entstanden ist. Man verdampft das unverindert gebliebene
Benzol vollends, bringt die ganze Masse auf ein Filter und
wischt dieselbe so lange mit Aecther aus, als noch Benzog-
siiure aufgelost wird., Die tibrigen Siuren sind in der Kilte

H

CH,N COOH + C,H,COC = CHzN{ CL.CO } COOH + AgCl
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darin fast ganz unloslich. Die letzteren werden getrocknet,
fein pulverisirt und so lange mit Wasser, oder noch besser
mit 30proc. Weingeist gekocht, bis der Riickstand aus rei-
nem Chlorsilber besteht. Man dampft den dunkelroth ge-
farbten, alkoholischen Auszug stark ein, neutralisirt genau
mit Natronlauge und versetzt die erkaltete, sehr concentrirte
Flitssigkeit alsdann mit starker Salzsiure, bis dieselbe deut-
lich sauer reagirt. Ist noch Benzoésture zugegen, so bildet
sich sofort, wenn dieses nicht der Fall ist, aber oft erst nach
mehreren Stunden ein gelber Niederschlag, dessen Erschei-
nen man durch heftiges Umrithren fast momentan herbei-
fihren kann, wobei dann unter Erwirmung die ganze Fliis-
sigkeit zu einem dichten, gelben Brei erstarrt. Man saugt
denselben moglichst gut ab und kocht die in viel Wasser
wieder geloste Masse so lange mit Thierkohle, bis die Ld-
sung nur noch schwach gelblich gefiirbt erscheint. Das ein-
gedampfte Filtrat setzt nach dem Erkalten weisse, Spinnen-
eiern sehr #hnliche Kiigelchen ab, welche durch eine glin-
zende, halbdurchsichtige Haut mit einander verbunden sind.
Im trocknen Zustande bilden dieselben eine weisse, kornig
sich anfithlende Masse, welche stark sauer reagirt, in kaltem
‘Wasser sehr wenig, in heissem dagegen leichter Ioslich ist.
Sie enthilt kein Krystallwasser, ist nicht hygroskopisch und
wird durch Kochen mit Wasser nicht nachweishar veréindert.
Aus alkalischer Losung wird der Korper durch Mineral-
sguren in der Kilte unverindert wieder ausgefillt. Er
schmilzt zwischen 170® und 190¢, enthilt kein Chlor, aber
reichlich Stickstoff.

Dieses Produkt der Eiuwirkung von Chlorbenzoyl auf
Glycocollsilber ist ein Gemenge von drei stickstoffhaltigen,
wohl charakterisirten Siuren, von welchen — sie mogen vor
der Hand als (&)-, (8)- und (y)-Siure unterschieden werden
— die erste («) ein, die zweite () zwei, die dritte (y) drei
Atome Stickstoff enthilt.



170 Curtius: Ueber einige neue, der Hippursiure

I. Synthetische Hippursiure, CH,N {C IfCO}OOOH'
675

Die («)-Saure, welche Dessaignes?) bereits auf den
oben angefihrten Wegen, und Jazukowitsch?® durch die
Einwirkung von Monochloressigsiure auf Benzamid gewonnen
hat, ist mit der aus dem thierischen Organismus abgeschie-
denen Hippursdure vollkommen identisch. Sie bildet den
Hauptgemengtheil des Produktes der eben beschriebenen
Versuche. Durch tagelang fortgesetztes Extrahiren in fein
vertheiltem, trocknem Zustande mit heissem Chloroform,
worin die (#)- und (y)-Sure geradezu unldslich sind, die
Hippursiure dagegen, wenn auch sehr schwierig, geltst wird,
gewinit man reichliche Mengen dieser Siure. Nach dem
Verdunsten des Chloroforms und Auflosen des Rickstandes
in heissem Wasser krystallisirt sie beim Erkalten in den ihr
eigenthiimlichen Formen chemisch rein aus.

Zwei Analysen der auf diesem Wege gewonnenen, bis-
her noch nicht analysirten Siure ergaben die erwartete Zu-
sammensetzung: C,H,NO,.

I. 0,5805 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 1,2854 Grm. CO,, ent-

sprechend 0,3505 Grm. C und 0,2712 Grm. H,O, entsprechend 0,03018
Grm. H.

0,3521 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 27° und 748 Mm.
25,6 Cem. N, entsprechend 0,02777 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

II. 0,4786 Grm. gaben, mit CuO verbranat, 1,0565 Grm. CO,,
entsprechend 0,2881 Grm. C, und 0,8217 Grm. H,0, entsprechend
0,02463 Grm. H,

0,6524 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 24° und 751 Mm.
46,6 Cem. N, entsprechend 0,0516 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet. Gefunden.
1. II.
C, = 108 60,389, C 60,39 60,22
H, = 9 503 ,, H 5,19 5,15
N = 14 782, N 7,89 7,91
0, = 48 2682, O 96,53 rest. 26,72 rest.
179 160,00 100,00 100,00

Y Dessaignes: a. a. Q.
?) Jazukowitsch: a. a. O.
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Die synthetische Hippursiure besitzt genau denselben
Schmelzpunkt, 187° und zeigt dieselben Lioslichkeitsverhilt-
nisse in Wasser, absolutem oder verdiinntem Alkohol, Aether,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, welche die aus
dem thierischen Organismus abgeschiedene Hippursidure hat.
Ihr Kalksalz enthielt ebenfalls?) drei Molekiile Krystallwasser:
gz gz ggz > Ca + 3 H,0.

2,1472 Grm. des iiber SO, H, getrockneten Salzes gaben 0,2618
Grm. CaQ, entsprechend 0,1869 Grm. Ca.

1,2821 Grm. des iiber SO, H, getrockneten Salzes verloren bei
120° 0,1516 Grm. H,0, entsprechend 11,82 %, H,0.

Berechnet. Gefunden,
C,s = 216 48,009, C —
H, = 16 336, H —
N, = 28 622, N —
0, = 96 2133, O —
Ca = 40 8,89 ,, Ca 8,71
3H,0 = 5 1200, H,0 11,82
450 100,00

Durch langsames Auskrystallisiren gelang es, iiber 10 Cm.
lange, farblose, rhombische Prismen darzustellen, welche die-
selben Formen und ebenso starkes Lichtbrechungsvermogen,
wie die thierische Hippursiure, aufwiesen. Die Eigenschaft der
Hippursiure, selbst in geringsten Mengen bei langsamer Ab-
kithlung aus wissrigen Losungen oft nur in einem einzigen,
das ganze Gefiss durchziehenden Prisma, oder in nur we-
nigen, zarten, von einem Punkt aus divergirenden, langen
Nadeln zu krystallisiven, ist neben dem Schmelzpunkt fir
die Reinheit der Substanz besonders charakteristisch. Sie
lisst wenige Milligramme Hippursiure mit. grosser Sicher-
heit erkennen.

Gewinnung der (2)- und (y)-Siure.

Die Menge der ausser Hippursiure entstehenden beiden
Sauren ist verhiltnissmissig gering, wenn man Chlorbenzoyl
auf amidoessigsanres Silber im Sinne der Gleichung:

1) Schwarz: Ann. Chem. Pharm, b4, 42.
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CH, N\ A ‘COOH + C,H;COCl = CH,N ]’ CG}I:CO } COOH
einwirken lasst. Bringt man aber zwei Aequivalente Glycocoll-
silber mit einem Aequivalent Chlorbenzoyl zusammen und
figt erst spiter ein zweites Aequivalent des letzteren Kor-
pers hinzu, so entstehen hauptsichlich die beiden anderen
Sauren, Hippursiure dagegen in nur geringer Menge. Zweck-
missig giesst man zunichst das Chlorbenzoyl auf das trockne
Silbersalz und fiigt hierauf erst Benzol hinzu, weil, wenn
man das Chlorid vorher mit dem Benzol mlscht, beim
Erwirmen auf dem Wasserbade pldtzlich eine so heftige
Reaction eintritt, dass der ganze Inhalt des Gefisses heraus-
geschleudert wird. Mehr als 85-—40 Grm. Silbersalz auf
einmal anzuwenden, ist aber selbst dann misslich, wenn man
das Benzol erst zuletzt zufiigt, da auch unter bestindigem Um-
schittteln und sehr langsamem Erwirmen bei ungefdhr 70°
plbtzlich eine ziemlich energische Reaction eintritt. Sobald
sich die ersten Dampfblaschen in der Flussigkeit zeigen,
empfiehit es sich duher, das Wasserbad zu entfernen, lange
umzuschiitteln und erst spiter mit dem Erwirmen vorsichtig
fortzufahren.

Dicse Erfahrungen wurden nun in folgender Weise an-
gewandt, um ecine leidliche Ausbeute an reiner (4)- und (y)-
Siure zu erzielen.

40 Grm. sehr fein pulverisirtes, bei 80° getrocknetes
Glycocollsilber wurden in eine wenig mehr als 400 Cem. fas-
sende Kochflasche gebracht, 15,5 Grnw reines Benzoylchlorid
(198" Siedep.) zugetropfelt und hierauf 150 - 200 Cem. iber
Chlorcalcium getrocknetes, reines Benzol zugefiigt, Der Hals
des Kolbchens wird mit cinem Stopfen verschlossen, durch
welchen ein kurzes, weites, gebogenes Glasrohr fithrt, wel-
ches wieder durch einen Gummiring derart mit einem kleinen
Rickflusskithler in Verbindung gebracht wird, dass der Koch-
flasche nach allen Seiten hin einige freie Bewegung gestattet
ist, ohne dass der hermetisch schliessende Zusammenhang
mit dem Kiihler gelockert werden kann. Das andere Ende
des letzteren wird mit einem nach unten gebogenen Glasrohr
verbunden, dessen freies Ende in einen zwei bis drei Deci-
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meter hoch mit Quecksilber gefiillten Cylinder taucht. Das
Quecksilber giesst man ein, wenn die erste stiirmische Re-
action beendet, und die Fliissigkeit in gleichmissiges Kochen
gerathen ist. Namentlich in den ersten Stadien der Re-
action, wo sich die Masse anfangs gelb, dann dunkel braun-
roth firbt, muss man den Kolben gut umschiitteln, da sich
sonst am Boden ein fester Kuchen bildet, wodurch verhin-
dert wird, dass alles amidoessigsaure Silber zur Wirkung
kommt. Nachdem das Chlorbenzoyl verbraucht ist, wovon
man sich durch den Geruch leicht iiberzeugen kann, werden
nochmals 15,5 Grm. von dem Chlorid zugesetzt und nun
direct, da keine Spur einer heftigen Reaction jetzt mehr
erfolgt, so lange auf dem Wasserbade gekocht — vom Ein-
tritt der ersten Reaction an gerechnet, nimmt die Operation
etwa zwei Stunden in Anspruch —, bis Salzsiiuregas, das
Quecksilber verdriangend, zu entweichen beginnt. Die Ein-
wirkung wird erfahrungsmissig nun als beendet betrachtet,
da das Produkt reichliche Mengen der beiden Siuren
enthilt,

Man verfahrt weiterhin ganz, wie schon bei der Gewin-
nung der kiinstlichen Hippursiure ausfithrlich angegeben
wurde, nur empfiehlt es sich, da es hier auf die letztere nicht
ankommt, das mit Thierkohle gereinigte, weisse, trockne Gee-
menge der drei Siuren zunichst mit absolutem, heissem Al-
kohol zu extrahiren, in welchem die (y)-Saure fast unldslich
ist, die (f)- und («)-Siure dagegen ziemlich leicht 13slich sind.
Zur Extraction eignet sich vortrefflich der auf folg. S. ab-
gebildete, etwas veranderte Drechsel’sche Apparat, an wel-
chem die sonst erforderliche Verbindung der beiden Haupt-
theile durch Kork oder Gummi sehr einfach vermieden ist.!)

) Durch diese Abinderung (s. die Abbildung auf folg. 8.) wird
ausserdem dieZerbrechlichkeit des Drechsel’schen Apparates wesentlich
vermindert, indem das Auseinandernehmen desselben erleichtert ist. Die
Neigung der Trichterwandung zur Senkrechten darf, wenn man eine
vollkommene Extraction erzielen will, nicht mehr als 35° betragen. Das
untere Gefiiss soll, um schuelle Abkiihlung der Dimpfe zu vermeiden,
keinen langen Hals haben und recht flach sein. Das Ansatestiick ¢
kann zur Noth fortbleiben, und ) dafiir einfach enger gemacht werden.
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Die (y)-Saure bleibt auf dem Filter zuriick. Man erkennt
ibre Reinheit leicht daran, dass eine Probe der getrockneten,
weissen Masse bei 220° weder schmilzt, noch anch geschwérzt
wird. In dem alkoholischen Auszug befindet sich ein Ge-
misch von (9)- und (e)-S#ure, aber noch mit (y)-Siure ver-
unreinigt, da letztere sich gegen das angewandte Trennungs-
mittel nicht absolut indifferent verhilt. Man verdampft den
Alkohol bis auf ein kleines Volum, liisst mehrere Tage er-
kalten, um eine vollstandige
Ausscheidung der Sturen zu
erzielen, filtrirt dieselben ab,
und extrahirt von Neuem mit
absolutem Alkohol, wobei wie-
der ein Theil reiner (y)-Saure
gewonnen wird, Nachdem man
diese Operation etwa dreimal
wiederholt hat, enthilt das al-
koholische Filtrat fast nur noch
{¢)- und (5)-Saure. Etwas (y)-
Saure bleibt immerhin mit den
beiden anderen Sauren ver-
einigt. Wihrend man die erstere
leicht vein erhalten kann, ist
es sehr schwierig, die (4)-Siure
von der Hippursiure ganz zu
trennen. Man extrahirt die wie-
der getrockneten, fein pulverisir-
ten Korper tagelang mit ent-
wissertem  Chloroform, wo-
durch reichlich Hippursiure,
dagegen sehr wenig (3)-Saure geldst wird, Die erstere gewinnt
man, wie schon oben angegeben wurde, durch einmaliges
Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein. Dagegen gelingt
es nicht, die (3)-Saure, welche den Hauptbestandtheil der
bei dem Process entstandenen Siuren ausmacht, mittelst
Chloroform von den letzten Resten der Hippursiure zu be-
frelen, indem schliesslich von beiden S#uren gleichviel in
Losung geht.




analog constituirte, synthet. dargest. Amidosiuren. 175

Man kann auf zwei verschiedenen Wegen, die aber beide
fast gleich mithsam sind, zum Ziel gelangen; entweder, in-
dem man die moglichst lange mit Chloroform behandelten
Sduren 20—30mal aus 30 proc. Weingeist umkrystallisirt, in
welchem die Hippursiiure etwas leichter loslich ist, oder in-
dem man durch fractionirtes Extrahiren mit absolutem Al-
kohol einen Theil der (#)-Sture rein gewinnt. Das erste
Drittel des alkoholischen Extractes enthilt (¢)- und (4)-Siure,
und zwar nahezu die ganze noch vorhandene Menge der
ersteren; das zweite Drittel fast reine (5)-Saure; das letzte
(5)-Saure mit den Resten der (y)-Siure. Jedoch ist auch
die in der zweiten Portion enthaltene (f)-Ssure nicht ab-
solut rein; sie muss noch einige Male aus Weingeist um-
krystallisivt werden,

300 Grm. amidoessigsaures Silber gaben, in acht Ope-
rationen verarbeitet, 95 Grm. stickstoffhaltige S#uren. Aus
diesem Gemisch wurden 15 Grm. reine (y)-Siure und neben-
bei ungefihr eben so viel Hippursiure isolirt. Von den 55
bis 60 Grm. (f)-S#ure, welche darin enthalten waren, konn-
ten aber nur etwa 35 Grm. rein dargestellt werden. Aus
den {iibrig bleibenden 25 Grm. wurden keine reinen Produkte
mehr gewonnen.

II. Hippurylamidoessigsiure,

[ H 1
CH, N\ o x s I?oo } COOR.
65

Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure erlitt die Saure
durch stundenlanges Erhitzen auf 160° keinen Gewichtsver-
lust; sie enthiilt demnach kein Krystallwasser.

0,2468 Grm. iiber SO,H, getrocknete Substanz verloren nach
dreistiindigem Erhitzen auf 160° nur 0,0002 Grm.

1. 0,2599 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,5853 Grm. CO,, ent-
sprechend 0,1460 Grm. C, und 0,1305 Grm. H,O, entsprechend 0,0145
Grm. H.

0,4269 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 25° und 753 Mm.
46,2 Cem. N, entsprechend 0,0509 Gim. N bei 0° und 760 Mm,

1I. 0,42383 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,8710 Grm. CO,,
entsprechend 0,2375 Grm. C, und 0,2005 Grm. H,0, entsprechend
0,02228 Grm. H.

boo
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0,2510 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 22° und 757,5 Mm.
26,5 Cem. N, entsprechend 0,02988 Grm. N bei 0° und 760 Mm,

IIT. 0,2822 Gy, gaben, mit CuO verbrannt, 0,4778 Grm. CO,,
entsprechend 0,1804 Grm. C, und 0,1097 Grm. H,0, entsprechend
0,01219 Grm. H.

0,1694 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 13° und 760,5 Mm.
17,2 Cem. N, entsprechend 0,0205 Grm. N bei 0° und 760 Mm,

Gefunden.

Berechnet. -
A I 11 111.
C,, = 132 55949, C 56,15 56,11 56,13
H, = 12 509 ,, H 5,58 5,26 5,25
N, = 28 1180, N 11,93 11,91 12,10
0, = 64 2708, O rest.263¢ rest.26,72 rest.26,52
236 100,00 100,00 100,00 100,00

Die -Analysen ergaben demnach ibereinstimmend die
Zusammensetzung: C,, H,,N,0,.%)

Man durfte erwarten, dass diese Siure sich stirkeren
Sauren gegeniitber #hulich wie die Hippursiure verhalten
wiirde, da sie mit dieser zugleich durch Einwirkung von
Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber hervorgegangen war.

In der That ergab sich, dass sie wie Hippursiure beim
Kochen mit Mineralsiuren, oder auch mit wissrigen Alka-
lien in Benzoésiure und Glycocoll zerfallt, dass sie dabei
aber, unter Aufnahme von zwei Molekiillen Wasser, zwei
Molekiile Glycocoll und ein Molekiil Benzodsaure liefert,
wihrend Hippurssure nur ein Molekiill Wasser aufnimmt,
und sich in ein Molekiil Glycocoll und ein Molekiil Benzoé-
sdure spaltet.

C, H,NO, + H,0 = CH, NH, COOH + C, H, COOH.

Hippursiure.
C, H,,N,0, + 21,0 = 2 CH,NH, COOH + C; H; COOH.

Nm—— ——

(8)-Séure.
Eine kleine Menge (7)-Siure wurde zu diesem Versuche

'} Bei organischen Verbrennungsanalysen habe ich fiir Kohlen-
stoff fast ausnahmslos 1—1Y/, Zehntel Procent mehr gefunden, als die
Berechnung verlangt.
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etwa eine halbe Stunde lang mit concentrirter Salzsiure
gekocht. Nach dem Erkalten hatten sich blittrige Kry-
stalle ausgeschieden, welche nach ihrem bej 121° liegenden
Schimnelzpunkte, ihrer leichten Loslichkeit in Aether und
ihrem Sublimationsvermdgen mit Sicherheit als Benzos-
siure erkannt wurden. Dieselben wurden abfiltrirt, gut
ausgewaschen, und das Filtrat unter Vermeidung jeden Ver-
lustes wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Die ausgeschie-
dene Benzoésiure wurde in dem i#itherischen Auszug gelost.
und der letztere in einem vorher gewogenen Krystallisir-
schalchen im Vacuum eingedunstet und vollstiandig getrocknet.

Das Gewicht der gefundenen Benzoésiure stimmte
it dem fiir die angewandte Menge berechneten sehr
nahe iiberein. Das in Ldsung gebliebene salzsaure Gly-
cocoll wurde mehrmals mit Wasser zur Trockne ver-
dampft, um {iiberschiissige Salzsiure zu entfernen, endlich
wieder in wenig Wasser geldst und mit reinem Silberoxyd
zerlegt. Aus dem dabei entstandenen Chlorsilber wurde die
mit Glycocoll verbunden gewesené Salzsiure, unter Annahme
der einfachen Formel: CH, NH, COOH. HC1?) fiir salzsaures
Glycocoll, berechnet, das Filtrat wurde mit Schwefelwasser-
stoff von dem gelost gebliebenen Silberoxyd befreit, in einer
gewogenen Schale zur Trockne verdampft, und der Riickstand
als Glycocoll gewogen.

Von diesem Versuche konnte man, da die Zersetzung
des salzsauren Glycocolls durch Silberoxyd keine vollig glatte,
und namentlich lingeres Digeriren in der Wirme, um die
ausgeschiedenen Silberverbindungen sich vollkommen absetzen
zu lassen, durchauns erforderlich ist, von vornherein fiir die
Bestimmung des Glycocolls kein genaues Resultat erwarten.
Indessen darf dasselbe, zumal da die Benzotsiiure, welche
bei dem beschriebenen Verfahren keiner Zersetzung unter-
worfen ist, genauer bestimmt werden konnte, fiir den Beweis,
dass sich 2 Mol. Glycocoll und 1 Mol. Benzoéséure bei der

) Nach Horsford (a. a. Q.) ist die Amidoessigsiiurc befihigt,
mit Salzsiiure mehrere Verbindungen einzugehen.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 26. 12
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Zerlegung der Saure C,, H,,N,O, durch Koehen mit Salz-
sdure bilden, vollkommen geniigen.

Angewandt, \ Gefunden, Berechnet.

0,447Grm.(f)- (| 0,2256 Grm. Benzoésiure. | 0,2299 Grm.

Siurelieferten |\ "y 1999 Girm. AgCl, entsprech. 0,1254 o156

nach dem Ko- Grm. Salzsiiure. ’ ”

chen mit cone, — I
Salzsiure: 0,3299 Grm, Glycocoll. 0,2836 ,,

Durch Kochen mit Wasser erleidet die (3)-Saure eben-
so wenig wie die Hippursiure Zersetzung. Awuch nachdem
sie mit Wasser im Rohre eingeschlossen und auf 180° erhitzt
worden war — oberhalb dieser Temperatur sprangen alle
Riohren — schied sie sich aus der erkalteten Lidsung unver-
indert wieder aus.

“Wenn man dagegen (£)-Siure mit Wasser und nur so
viel Salzsiure, als gerade zur Umwandlung eines der beiden
in ibr enthaltenen Glycocollmolekiile in salzsaures Glycocoll
verbraucht wird, im Rohre -einsehliesst und lingere Zeit tiber
150° erhitzt, so zerfallt sie glatt in Hippursiure und
Glycocoll unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser.

C,H,NO, + H,0 = C,H,COOH + CH, NH, COOH.

Hippursdure.

CuH,u N, 0, + H,0 = CH,N | CGH}: o } COOH + CH, NH, COOH.

(8)-Saure. Hippursédare.

Die Losung war nach dem Erkalten mit langen Kry-
stallnadeln erfiillt, welche mit Leichtigkeit isolirt werden
konnten. Sie schmolzen bei 186,5° und zerfielen beim Ko-
chen mit Salzsiiure in Glycocoll und Benzoéssgure.

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoff bestimmung des nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser in zolllangen Pris-
men erhaltenen Korpers ergab die erwartete Zusammen-
setzung der Hippursiure.

0,2905 Grm. der bei 100° getrockneten Krystalle gaben, mit CuO

verbrannt, 0,6434 Grm. CO,, entsprechend 0,1755 Grm. C, und 0,1355
Grm. H,O0, entsprechend 0,01505 Grm. H.
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Berechnet. Gefunden.
C, = 108 60339 C 60,41
H = 9 502 ,, H 5,18
N = 14 782, N —
0, = 48 2683 , O —
175 100,00

Die von der ausgeschiedenen Hippursiure abfiltrirte
Losung wurde zur Trockne verdampft. Der Rickstand be-
stand aus fast reinem salzsaurem Glycocoll mit kaum nach-
weisbaren Spuren von Benzogsiure, ein Beweis dafiir, dass
die Zerlegung der (f)-Siure in Hippursiure und Glycocoll
unter den angefithrten Umstinden sehr glatt vor sich geht.
Nachdem das wieder in Wasser geldste salzsaure Glycocoll
mit Silberoxyd zerlegt worden war, krystallisirte aus dem
Filtrat gelb gefarbte, aber reine Amidoessigsiure aus.

0,1994 Grm. der bei 130° getrockuncten Substanz ergaben, mit

CuO verbraunt, bei 14° und 742 Mm. 32,8 Cem. N, entsprech. 0,03766
Grm. N bei 0° und 760 Mm,

Berechnet. Gefunden.
C, = 24 32009, C —
H = 5 667, H —
N = 14 1866, N 18,58
0, = 82 4267, O —

5 100,00

Was die Constitution der Saure C,H,N,0, an-
belangt, so hiatte man diesen Korper nach der Eigenschaft,
durch Kochen mit Salzsiure in 2 Mol. Glycocoll und 1 Mol.
Benzoésiure gespalten zu werden, zunichst als eine Diamido-
{CH,NH, CO
\CH, NH, O | COOH, das
heisst als eine Benzoésiure, in welcher zwei Wasserstoff-
atome des Phenyls durch Amidoacetyl, CH, NH, CO, ver-
treten sind, ansprechen konnen. Wenn aber dieser Auffas-
sungsweise schon die Entstehung der Saure aus Benzoyl-
chlorid und einem amidoessigsauren Salz widerspricht, durch
welche ja auch die analoge Auffassung der Hippursiure als
Anmidoacetylbenzoésiinre widerlegt wird, so wird dadurch,
dass Benzoylglycocoll aus dieser Siure abgespalten werden

12%

acetylbenzoésiure, C;H,
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kann, bewiesen, dass dieselbe entweder als Hippursiure be-
trachtet werden muss, in welcher das zweite Wasserstoffatom
des Amids durch Amidoacetyl vertreten ist, oder als Amido-
essigsiure, in welcher ein Wasserstoffatom des Amids durch

H }00

1 - Hiy 3} 1 .
das Radical der Hippursiure ,Hippuryl«: CHZN{ C,H,C0

ersetzt worden ist.

CH, NH, CO

Amid’oacetylhippursiiure

CH,N

oder:

|H | _ :
CHLN{ o, N { Ig oo } co | COOH = €, H,, N, 0,.
85

Hippurylamidoessigsiure

Fassen wir die Saure als Amidoacetylhippursiure
auf, so haben wir eine Amidoessigsiure, in welcher beide
‘Wasserstoffatome des Amids durch Radicale, das eine durch
Benzoyl, das andere durch Amidoacetyl vertreten sind. Dies
1st aber sehr unwahrscheinlich. Denn wiire das zweite Wasser-
stoffatom des Amids im Glycocoll wirklich leicht ersetzbar,
so witrde bei der Hinwirkung von itberschiissigem Chlor-
benzoyl auf amidoessigsaures Silber der weitere Verlauf der
Reaction sich in der Weise vollzogen haben, dass in dem
zunsichst gebildeten Hippursiwremolekiil auch das zweite
Amidwasserstoffatom durch Benzoyl ersetzt worden wire,
und eine Dibenzoylamidoessigsiure, wenn auch viel-
leicht in nur geringen Mengen, entstinde. Dieses ist aber
thatsiichlich nicht der Fall,

Kraut und Hartmann?) haben sich schon bemiiht, in
das Molekil der Hippursiure ein zweites Benzoésiureradical
einzufiigen, indem sie auf hippursaures Silber Chlorbenzoyl,

) Kraut und Hartmaunn: Ann, Chem. Pharm, 133, 107. —
Als Resultat wird ein braunes Harz angefiibrt, dessen C- und H-Gehalt
[ H
anniihernd auf die Formel: CH, N 1 G, H,CO stimmt, d.i. ein Benzo-
COO0 (C,H,CO)
hippurséiureanhydrid (Beilstein, Handb. der organ, Chemie, S.1154),
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in absolutem Aether vertheilt, einwirken liessen. Wie viel
mehr hitte man die Entstehung eines Dibenzoylglycocolls
da erwarten diirfen, wo Hippursiure in statu nascendi mit
Benzoylchlorid zusammentreffen musste.

Es bleibt daher nur wbrig, auf Grund der beiden Spal-
tungsweisen der Saure, einerseits in 2 Mol. Glycocoll und
1 Mol. Benzoésaure, andererseits in 1 Mol. Glycocoll und
1 Mol. Hippursgure, zu folgern, dass dieselbe Benzoyl-
amidoacetylamidoessigsiure, oder, wenn wir das Ra-
dical der Hippursiure mit ,Hippuryl® bezeichnen, Hippu-
rylamidoessigsiure ist.

‘Wie die Hippursiure Glycocoll ist, in welchem Benzoyl
ein Wasserstoffatom des Amids vertritt, so ist die Hippuryl-
amidoessigsdure (tlycocoll, in welchem Hippuryl ein Amid-
wasserstoff ersetzt.

H | | H |
L CH,N < (COOH. II. CH,N {H | COOH.
{ C,H, cof 1 CHQNlCGHscO’CO f
Benzoylglycocoll. Hippurylglycocoll.

[H | -
L CHN) oy oo j COOH+H,0 = G, H, COOH + CH,, NH, .COOH,

Benzoylglycocoll.
{H
CH,N |H 1 COOH + 2H,0 = C, H, COOH
1CH2N1 C,H,CO ) co }
Hippurylglycocoll + 2CH, NH, COOH.
H 1
IL ) CH,N | | H | . \COOH + H,0
lCHENl C,H,CO J co |
= H |
- CHZN{ 0,1, Co | COOH + CH, Nif, COOH.
Benzoylglycocoll.

Die Constitution der Hippurylamidoessigsiure ist dem-
nach derjenigen der Hippursiure analog. Dem entsprechen
auch die bis jetzt untersuchten Derivate der ersteren S#ure
in jeder Hinsicht.

Man miisste daher auch Hippurylglycocoll erhalten kon-
nen, wenn man Hippurylchlorid auf amidoessigsaures Silber
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einwirken liesse. In der bei diesem Process nach Analogie
der Synthese der Hippursiiure entstehenden Siure wiirde ein
Wasserstoffatom im Amid des Glycocolls durch das Radical
der Hippursiure vertreten sein, das Produkt miisste also
identisch, nicht isomer mit der (8)-Sture sein.
({H

H
L CHzN] AgfO00H + CH,COCI=CH, N\, ¢ ¢

}ooom + Aget

St

__v___
Glycocollsilber  Benzoylchlorid ~ Benzoylglycocoll.

IL. CHN{H lCOOH+CH,N{gH Co}com
85

Glycocollsiiber Hippurylehlorid

(H
\ CH, N

[ H | | COOH + AgCL

- CH,N
\¢,u,c0 | €0/

Hippurylglycocoll.
Leider ist es bis jetzt noch nicht gelungen, ein Chlorid
der Hippursiure von der Zusammensetzung:

CH, N10 H, C0}0001

darzustellen.

H. Schwanert?!) hat bereits vergeblich versucht, diesen
Kborper nach Analogie der Entstehung so zahlreicher Siure-
chloride durch Einwirkung von Finffach-Chlorphosphor auf
Hippursédure zu gewinnen.

Auch durch Ab#inderung der Verhiltnisse von Fiinffach-
Chlorphosphor und Hippursiure entstand, als die Schwa-
nert'schen Versuche wiederholt wurden, niemals das eigent-

liche Hippurylchlorid, sondern stets ein Gemisch der beiden
Chloride C,H,NOC! uwnd C,H,NOCL.?

5 Schwanervt: Aun. Chem. Pharm. 112, 59

?) Diese Chloride wirken ebenfalls, aber erst in héherer Tem-
peratur, sehr energisch auf amidoessigsaures Rilber ein. Sobald ich
grossere Mengen des schwierig zu erhaltenden Monochlorids dargestellt
haben werde, welches dem Hippurylchlovid — 1 Mol. H,O entspricht,
gedenke ich das bei dieser Reaction entstehende Produkt zu unter-
suchen, welches in interessanten Beziehungen za dem Benzoyl- und
Hippurylglycocoll stehen diirfte.
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Die Hippurylamidoessigsiure,

qa n }

CH,N H COOH

10H2N{06H500}00

krystallisirt, wenn man ihre wéssrige Liosung sich langsam
abkiihlen lasst, in kleinen, durchsichtigen, farblosen, atlas-
glinzenden, rhombischen Té#felchen. In grisseren Mengen
bilden dieselben eine weiche, sich etwas fettig anfithlende
Masse von reinster, glinzend weisser Silberfarbe. Die ein-
zelnen Krystalle sind dabei nur wenige Millimeter lang und
konnen nicht, wie diejenigen der Hippursiure, in gross aus-
gebildeten Individuen erhalten werden. Liisst man die Siure
in wiissriger Lidsung schunell erkalten, so scheidet sie sich in
mikroskopischen, biischelférmig gruppirten, vorn zugeschirften
Nadeln aus.

In kaltem Aether, Chloroform, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff ist sie ganz unloslich. Dieselben Medien losen
auch bei Siedhitze nur sehr wenig auf, eine Eigenschaft, auf
welcher ihre Trennung von der Hippursiure beruht. Von
80 proc. Weingeist wird schon in der Kilte bedeutend mehr,
als von Wasser aufgenommen, In der Hitze wird sie davon
mit Leichtigkeit gelost. In kaltem, absolutem Alkohol ist
sie schwierig, in heissem leichter loslich (Trennung von der
{(9)-Séure). In kaltem, concentrirtem, wissrigem Ammoniak
losen die Krystalle sich augenblicklich auf unter Bildung
des Ammoniaksalzes.

Hippurylglycocoll schmilzt bei 206,5° zu einer farblosen,
klaren Fliissigkeit; wenig tiber dieser Temperatur zersetzt
es sich unter Rothfirbung.

Durch Kochen mit Wasser wird der Kérper nicht ver-
andert, auch nicht, wenn man ihn damit im Rohre ein-
schliesst und auf 180° anhaltend erhitzt.

Gegen Siuren verhilt sich die Hippurylamidoessigsiure
ganz wie die Hippursiure, nur tritt die Spaltung in Hip-
pursiure und Glycocoll viel leichter ein, als bei der letz-
teren diejenige in Benzoésiure und Glycocoll. In concen-
trirten, kalten Mineralsiuren l0st sie sich leicht auf und
scheidet sich beim Verdunsten der Flissigkeit im Vacuum
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unverandert wieder aus. Damit gekocht, zerfallt sie in Benzog-
saure und 2 Mol. Glycocoll. Durch vorsichtiges Behandeln
mit verdiinnten Siuren in der Wirme spaltet sie sich da-
gegen unter Wasseraufnahme in Hippursiure und Glycocoll,
ebenso, wenn man sie mit Wasser und wenigen Tropfen
Salzsdure im zugeschmolzenen Rohr einige Zeit auf 150°
erhitzt.

Hippurylglycocoll 15st sich in kalten, wissrigen Alkalien
unter Bildung des entsprechenden Salzes leicht auf und wird
daraus auf Zusatz von Mineralsiuren unveréindert wieder
ausgefillt. Beim Erwiirmen mit etwas concentrirteren Laugen
tritt zunachst Spaltung in Hippursiure und Glycocoll ein;
durch langeres Digeriren oder Kochen zertillt das Molekiil, wie
durch Kochen mit starken Sauren, in Benzoésiure und Gly-
cocoll.

Weniger einfach, als die Frage nach der Constitution
des Hippurylglycocolls, lisst sich diejenige nach seiner Ent-
stehung beantworten.

Diese Saure bildet sich neben (y)-Séure in reichlicherer
Menge, wenn man zunichst ein Molekiil Benzoylchlorid auf
zwei Molekiile Glycocollsilber reagiren lasst, und dann erst
das zweite Molekill des Chlorids hinzufiigt.

Unterbricht man nach der fast explosionsartig verlau-
fenden Einwirkung des ersten Molekiils Chlorbenzoyl den
Process, so findet man, dass vorzugsweise Hippursiure ent-
standen, und ein Theil des Glycocollsilbers noch unveréindert
ist. Nachdem aber das zweite Molekiil Benzoylchlorid eben-
falls verbraucht ist, ergiebt sich, dass erstens an Stelle der
Hippursdure hauptséchlich Hippurylamidoessigséure getreten
ist, dass sich ferner bedeutende Mengen von Benzoésiure
gebildet haben. Gegen das Ende der Reaction beginnt end-
lich Salzsiuregas aufzutreten, aber erst dann, wenn bereits
Hippurylglycocoll entstanden ist.

Die atherischen Ausziige, durch welche die Benzogsiure
von den stickstoffhaltigen Siuren getrennt wurde, waren
gesammelt worden. Nach dem Entfernen des Aethers wurde
die rothe Masse, welche noch Spuren von Chlorbenzoyl ent-
hielt, in Wasser gelost und mit Thierkohle behandelt. Alle
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Verluste abgerechnet, wurden daraus 97 Grm. reine Benzog-
siure — es waren im Granzen 232,5 Grm. Benzoylchlorid auf
300 Grm. Glycocollsilber zur Reaction gelangt — 7,5 Grm.
Hippursiure und 3 Grm. eines Gremisches von beiden Siuren
erhalten. Die letzten Mutterlaugen entwickelten mit Natron-
lauge reichlich Ammoniak; es wurden daraus 2,3 Grm. eines
Platindoppelsalzes dargestellt, dessen Metallbestimmung die
Zusammensetzung des Platinsalmiaks ergab.

Diese sehr betrichtliche Menge Benzoésiure kann un-
moghich darin ihren Ursprung haben, dass einer der zur
Reaction benutzten Korper noch zufilliy Wasser enthalten
habe. Denn das an und fiir sich schon wasserfreie und nicht
hygroskopische Glycocollsilber wurde vor jedem Versuch mit
grosster Sorgfalt fein pulverisirt und getrocknet; das Chlor-
benzoyl zeigte den absolut constanten Siedepunkt: 198°,
und das Benzol war, bevor es benutzt wurde, Monate lang
ither Chlorcaleium getrocknet worden. Das Auftreten der
Benzoéstiure lisst sich daher nur dadurch erkliren, dass
Benzoylchlorid auf die bei der Reaction zuniichst entstandene
Hippursture in der Weise einwirkt, dass sich durch Aus-
tausch ihres Hydroxyls gegen Chlor das Chlorid der letz-
teren Siure und Benzoésidure bildet, und dass nun erst das
— wie auch aus den Schwanert’schen Versuchen?) hervor-
geht — jedenfalls sehr unbestéindige Hippurylehlorid mit dem
noch unverbrauchten amidoessigsauren Silber in Reaction
tritt, in letzterem unter Bildung von Chlorsilber das ein
Wasserstoffatom des Amids vertretende Silber durch Hip-
puryl substituirend.

Der Process, aus welchem die Hippurylamidoessigsiure
hervorgeht, verliuft demmnach in der Weise, dass sich zu-
nichst durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Glycocoll-
silber Hippursdure und Chlorsilber bilden. Auf die erstere
wirkt Benzoylchlorid weiter derart ein, dass Benzoésiure
und Hippurylchlorid entstehen, von welchem das letztere
endlich mit dem zweiten Molekiil Glycocollsilber in Reaction
tritt, Hippurylglycocoll und Chlorsilber erzeugend.

1y Schwanert: a. a. O.
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N[ H Leo

N ¢,8,00 | COOH
Glycocollsilber ~ Benzoylchlorid Hippursiiure

+orN | L ooom + agan
=]

L 2cH,N | 2 | coon + ¢,H,00C1 = CH
1Ag'

(H |
\C, H, cO!
———

Hippursiure Benzoylehlor.

IL CH,N CO0H + CH,N {& lCOOH + AgCl+ C,H,COCI
lAg’ g

fH o H
= CH,N| 5 1 COCl+CH;COOH + CHN 1A COOH + AgCl.

—_——
Hlppurylchlorld Benzoésdure

| [H )
III. CH,N | lo H, CO]COCHCH?NlAg] COOH + C,H, COOH + Ag(l

Hippurylehlorid Glycocollsilber

— C,H,COOH +2AgCl+CH, N{CH N }CO}COOH.

\C,H,CO

Hippurylglycocoll
oder zusammengetasst:

fH

tom, N \ o) COOH

2CH2N{I§g}COOH+2CﬁHsCO Cl= CH,N
‘ C, H,00/

2 Glycoeollsilber 2 Benzoylchlor. Hippurylglycocoll
+ C;H,COOH + 2A¢ClL

Benotsinre

Thatstichlich entsteht sowoll Benzoéséure als Hippuryl-
glycocoll schon durch die Einwirkung gleicher Aequiva-
lente von Chorbenzoyl und Glycocollsilber, eine Reaction,
bei welcher alle Bedingungen zur alleinigen Bildung von
Hippursiure gegeben sind, da gerade soviel Silber vorhanden
ist, als erforderlich ist, um alles Chlor zu binden; denn so-
wohl die (8), als auch die spiter zu besprechende (3)-Saure
wurde bei der Reaction gleicher Molekiile der Componenten
der Hippursiure zuerst entdeckt und isolirt.

Die Entwicklung von Salzsiuregas, welche bei lange
fortgesetztem Kochen von amidoessigsaurem Silber mit in
Benzol vertheiltem Chlorbenzoyl erfolgt, scheint dagegen mit
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der Bildung der HMippursiure, wie des Hippurylglycocolls in
keinem unmittelbarem Zusammenhange zu stehen. Ja, es hat
sich als zweckmissig herausgestellt, den Process, um eine
gute Ausbeute an (f)-Sdure zu erzielen, zu unterbrechen,
sobald die Salzsiureentwicklung den Gegendruck der Queck-
silbersdule zu itberwinden beginnt, da, wenn man dieselbe
weiter gehen lisst, das Produkt mehr Hippursiure enthilt.

Derivate der Hippurylamidoessigsiure.

Die Constitution der Hippurylamidoessigsiure lisst er-
warten, dass diese S#ure sich einerseits analog der Amido-
essigsiiure verhalten, andererseits aber Derivate liefern wird,
welche ibren Ursprung der Substitution im Radical der Hip-
pursdure verdanken.

Wir haben in diesem Sinne zwei Reihen von Abkémm-
lingen ins Auge zu fassen, von welchen die letztere, welche
die durch Substitution im Hippuryl entstandenen Kirper
begreift, wieder in drei Unterabtheilungen zerfillt, je nach-
dem Wasserstoffatome des in letzterem Radical enthaltenen
Amidoacetyls oder Benzoyls gesondert, oder zu gleicher Zeit
vertreten sind. Awusserdem aber kdnnen combinirte Substi-
tutionen eintreten, einerseits in der Amidoessigsiure und
dem Amidoacetyl — der Repriisentant dieser Reihe wiirde
die Benzoylglycolylglycolsaure sein, in welcher beide Imide
der Hippurylamidoessigsiure durch Saunerstoffatome vertreten
sind — und andererseits in der Amidoessigsiure und dem
Benzoyl — wenn es z. B. gelinge, Wasserstoffatome des in
der Hippurylglycolsiure enthaltenen Benzoyls durch andere
Radicale zu ersetzen.

Bei der verhiltnissmissig geringen Menge an reiner
Hippurylamidoessigsiiare, welche bis heute gewonnen werden
konnte, musste ich mich darauf beschrinken die Abkémm-
linge dieser Siure darzustellen, welche daraus dadurch her-
vorgehen, dass Wasserstoffatome, Hydroxyl oder Imid der
in dem Hippurylglycocoll das Radical der Hippursiiure ent-
haltenden Amidoessigsiure durch Elemente oder Radicale
ersetzt werden.
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Salze der Hippurylamidoessigsiure.

Die Hippurylamidoessigssure und die Hippursiure sind,
wie das Glycocoll selbst, Amidosiuren,

Aber schon bei der Hippursiure sind die basischen
Eigenschaften des Glycocolls durch den Eintritt des Radicals
der Benzoésiiure in das Amid der Amidoessigsiure voll-
kommen aufgehoben?). In gleicher Weise ist dadurch, dass
ein Amidwasserstoff der letzteren Siure durch Hippuryl
statt durch Benzoyl vertreten wurde, aus dem nur schwach
sauer reagirenden (xlycocoll eine sehr kriiftige Saure ent-
standen, welche sich nur noch mit Basen, nieht aber mehy
mit Siuren zu Salzen vereinigt.

Ebenso wie das Benzoylglycocoll!) bildet diese Saure
keine Doppelsalze, besonders kein Platindoppelsalz, welches
fiir die Amidosuren sonst charakteristisch ist.

Die Hippurylamidoessigsiiure ist eine starke, einbasische
Siure. Sie 1ost zwar nicht mehr, wie die Hippursiure, me-
tallisches Zink unter Wasserstoffentwicklung auf, wohl aber
in der Wirme kohlensaure Salze unter Brausen. Sie ver-
einigt sich mit den Metallen aller Basen, mit welchen
sie bisher in Beriibrung gebracht wurde, mit Leichtigkeit
zu gut krystallisivenden, neutralen Salzen, die zum Theil,
z. B. das Silbersalz, grosse Bestindigkeit besitzen.

Hippurylamidoessigsaures Silber, C,; H; N,0,Ag,

fallt, wenn man eine concentrirte Lidsung von Hippurylamido-
essigsiure in wissrigem Ammoniak mit salpetersaurem Silber-
oxyd versetzt, als dichter, weisser Niederschlag zu Boden.
Unter dem Mikroskop lost sich derselbe in kleine, wenig
regelmissig begrenzte, warzenartige Kornchen auf, welche
kawm anisotrop sind und bei starker Vergrosserung Husserst
zarte, conceutrisch gruppirte Nadelchen zeigen. Das Salz
reagirt neutral, enthilt kein Krystallwasser und ist in kaltem
Wasser fast unloslich. Aus kochendem Wasser, worin es
leichter gelost werden kann, lisst es sich, ohne Verinderung

1 Conrad: dies. Journ. [2] 15, 246.
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zu erleiden, umkrystallisiren. Im feuchten Zustande schwirzt
es sich jedoch leicht am Licht. Einmal getrocknet, wird es
aber dadurch, selbst nach lingerer Zeit, kaum merklich
dunkler gefirbt. Bei 105° ist es noch vollkommen bestindig.
In der Kalte wird es von ammoniakalischen Flissigkeiten
ziemlich leicht geldst.

0,2857 Grm. tiber SQ,H, getrocknetes Silbersalz verloren nach
4 stiindigem Erw#rmen auf 80° nur 0,0008 Grm. H,O.

1. 0,3468 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,4898 Grm. CO,, ent-
sprechend 0,1836 Grm. C, und 0,1068 Grm. H,0, entsprechend 0,01186
Grm. H.

0,3149 Grm. gaben, mit CuQO verbrannt, bei 12° und 739 Mm.
22,6 Cem. N, entsprechend 0,02607 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

0,1821 Grm. hinterliessen nach dem Glihen 0,0572 Grm. Ag.

II. 0,1025 Grm. eines Silbersalzes, welches nach dem Eindampfen
des Filtrates der Hauptmenge gewonnen wurde, hinterliess nach dem
Glithen 0,0321 Grm. Ag.

Berechnet. Gefunden.

L II.
C, = 132 88499 C 38,51 —
H, = 11 321, H 3,42 —
N, = 28 8,16, N 8,28 —
O, = 64 1866, O rest. 18,37 —
Ag = 108 3148 , Ag 31,42 31,34

348 100,00 100,00

Hippurylamidoessigsaures Thallium, C,, H,;; N,O,TL

Versetzt man eine Lidsung der Siure in concentrirtem,
whgsrigem Ammoniak mit salpetersaurem Thalliumoxydul,
so entsteht zunichst kein Niederschlag. Erst nach einigen
Tagen scheidet sich im Vacuum Hippurylglycocoll-Thallium
neben freier Hippurylamidoessigsiure aus. Man muss das
Salz daher einigemal aus kaltem Wasser umkrystallisiren,
in welchem es ziemlich leicht 18slich ist, wihrend die zu-
gleich ausgeschiedene, freie Saure zuriickbleibt.

Es krystallisirt wasserfrei in kleinen, meist sechsseitig
begrenzten Téfelchen, welche nur selten parallel einer kry-
stallographischen Axe ausloschen und daher vermuthlich
dem monosymmetrischen System angehoren. In absolutem
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Alkoho! ist es erst in der Wirme leichter léslich. Von
heissem Wasser und Weingeist, wie auch von wissrigem
Ammoniak, wird es sehr leicht aufgenommen. Das Salz
wird schon beim Erwirmen mit Wasser zum Theil zersetat.

0,2191° Grm. des iiber SO, H, getrockneten Salzes verloren, vier
Stunden auf 100° erhitzt, nur 0,0006 Grm.

0,1920 Grm. gaben, in wiissriger Lésung mit Jodkalium versetat,
0,1440 Grm. bei 110° getrocknetes Thalliumjodiir, entsprechend 0,08867
Grm, T1 oder 46,18 TlL — Die Verbindung C, H, N,0,.Tl =
437,7 enthiilt 46,31°/ TI

Hippurylamidoessigsaures Barium,

O11 H11N2 04 ¢ =4 1
OnHuNz 04‘>BJ + OHZO. )

Kobhlensaurer Baryt 19st sich in einer heissen, wassrigen
Liosung von Hippurylamidoessigsiure unter lebhafter Kohlen-
siureentwicklung auf. Die nach lingerem Digeriren mit
diesein im Ueberschuss filtrirte Losung reagirt vollkom-
men neutral. Da das Bariumsalz des Hippurylglycocolls
schon in kaltem Wasser leicht Iloslich ist, muss man das
Filtrat im Vacuum uber Schwefelsiure fast zur Trockne
verdunsten, ehe der Korper sich in weissen, geschweiften
Biischeln uuszuscheiden beginut. Unter dem Mikroskop be-
trachtet, 16sen sich diese in schwach anisotrope, welr oder
weniger quadratische Blittchen auf.

Es lost sich schwierig in kaltem, leichter in heissem
absolutem Alkohol. Von Wasser und Weingeist wird es
schon in der Kalte leicht aufgenommen. Lodst man die
Kyrystallblattchen in Wasser, und verdampft die Flissigkeit
schnell zur Trockne, so scheidet sich das Salz in feinen,
haarférmigen Nadeln wieder aus.

1. 0,2887 Grm. iiber SO, H, getrocknetes Salz gaben 0,0942 Grm.
S0, Ba, entsprechend 0,05614 Grm. Ba oder 19,45 9/, Ba.

1) Der Wassergehalt des hippurylamidoessigsauren Barinmns konnte
vicht mit Sicherheit festgestellt werden, da durch plitzliches Steigen
der Temperatur die zu diesem Versuch noch vorhandene kleine Menge
vernichtet wurde. Die beiden Bariumbestunmungen deuten aber daranf
hin, dass das Salz, welches sich in kaltem Wasser sofort, ohne einen
Riickstand zu hinterlassen, auflost, 5 Mol Krystallwasser enthilt.
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II. 0,2359 Grm. iiber SO, H, getrocknetes Salz gaben 0,0777 Grm.
BaS0,, entsprechend 0,04567 Grm. Ba oder 19,36, Ba. — Die Ver-

CiHiy NoOus o 4 5H,0 enthiilt 19,65 9/, Ba.

bindung C, H, N,0,

Hippurylamidoessigsaures Kupfer,

Gl N0 O O

fillt, wenn man zu einer ammoniakalischen, wissrigen Liosung
der Saure salpetersaures Kupfer hinzufiigt, als dichter, hell-
blauer Niederschlag zu Boden. Das Salz lost sich in kochen-
dem Wasser mit himmelblauer Farbe auf und krystallisirt
daraus bei langsamer Abkithlung in kleinen, durchsichtigen,
stark glinzenden, dunkelblauen, rhombischen Prismen bis zu
6 Mm. Lange, deren Enden an beiden Seiten durch eine ziem-
lich stumpfe Pyramide zugeschiivft sind. Inkochendem Wasser
ist es nur schwierig loslich, in kaltem sogar unléslich, indem
eine missig concentrirte Losung nach dem Auskrystallisiren des
Salzes vollkommen entfirbt wird. In Ammoniak ist es leicht
loslich. In Aether und absolutem Alkohol ist das Salz in
der Kilte fast unloslich; von heissem absolutem Alkohol,
namentlich aber von kochendem Weingeist, werden bedeu-
tende Mengen aufgenommen.

Lisst man das in dunkelblauen Prismen frisch auskry-
stallisirte hippurylamidoessigsaure Kupfer einige Tage iiber
Schwefelsiure im Vacuum stehen, so firbt es sich dunkelgriin.
Nach kurzem Erhitzen auf 110° verliert es alles Krystall-
wasser und bildet dann lebhaft grime Krystillchen.

0,1818 Grm. des bei 110° getrockueten Salzes licssen nach dem

Behandeln mit Salpetersiiure und Glithen 0,0268 Grm. CuO zuriick,
entgprechend 0,02156 Grm. Cu oder 11,849 9,. — Das wasserfreie

Cia i No Ou 0 enthitl 11,869, Cu.

hippurylamidoessigsaure Kupfer: "HL N, 0,

0,0541 Grm. der vier Tage iiber SO, H, getrockneten, dunkelgriin
gewordenen Krystalle hatten nach 4stiindig. Erhitzen auf 110° 0,0059
N
Grm. H,O verloren, oder 10,91%,. Die Verbindung: g“g“1§284>Cu
+ 31, H,O enthiilt 10,54 ¢, H,0. nom T
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Hippurylamidoessigsaures Zink,

GIIHIINZOJ‘ 1
011H11N201>Z“ + 1, H, 0

entsteht durch Digeriren einer Lidsung von Hippurylglycocoll
in Wasser mit frisch geflltem kohlensaurem Zink im Ueber-
schuss. Man filtrirt letzteres ab, verdunstet die nur schwierig
vollkommen neutralisirbare Losung im Vacuum iiber Schwe-
felsdure zur Trockne, und krystallisirt das in weissen Flocken
ausgeschiedene Salz ans Wasser um. HEs krystallisivt dann
in kleinen, drusenférmig gruppirten, durchsichtigen Nidelchen
oder Tafelchen. Von kaltem Wasser wird es in ziemlicher
Menge, von heissem und von warmem Weingeist sehr leicht
gelost.  Nach kurzem Erhitzen auf 110° giebt es sein Kry-
stallwasser ab.

0,2435 Grm. des iiber SO H, getrockneten Zinksalzes verloren
bei 110° 0,0111 Grm. H,0, entspr, 4,558 °, H,0. — Die Verbindung

Gy 1, N, 0, . o
Gl N o Bn + 1 HLO enthale 4,78 7, H.O.

0,2232 Grm. des bei 110° getrockneten Nalzes gaben nach dem
Gliithen des aus wiissriger Losung gefillten CO;%n 0,0833 Grm. ZnO,

entsprechend 0,0269 Grm. Zn, oder 11,97 %, Zn. — Das wasserfreie
. - C,H,N,O N ;
Hippurylglycocoll-Zink: C:H:N, 0:>Zn enthiilt 12,14 %, Zn.

Hippurylamidoessigsiure-Aethyldther,

H \ .
CH,N| H | LCOO G, H,,
\CH, N {06 1, col 00

entsteht, wenn man trocknes Salzsiuregas lingere Zeit auf
in absolutem Alkohol geléste Hippurylamidoessigsdure eiu-
wirken lasst. Der grosste Theil der angewandten Saure
erleidet jedoch bei diesem Process eine tiefer gehende Zer-
setzung. Im Vacuam erstarrt der von den Zersetzungs-
produkten getrennte, ein dunkelrothes Oel bildende Riick-
stand zu einer braunen Masse. Kocht man diese wiederholt
mit Aether aus, bis von dem Losungsmittel nichts mehr
aufgenommen wird, und verdunstet hierauf das #therische
Filtrat, so scheidet sich reiner Hippurylamidoessigsiure-
Aethylither in kleinen, glinzenden Blittchen aus.

Co
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Der auf diesem Wege gewonnene Aether wurde nicht
analysirt. Sein bei 117¢ liegender Schmelzpunkt, wie auch
derjenige des aus ihm gewonnenen Hippurylglycocoll-Amids
= 2029 stimmte genau mit dem des durch Kinwirkung von
Jodiathyl auf hippurylamidoessigsaures Silber dargestellten
Aecthylithers und dem Schmelzpunkt des aus letzterem ge-
wonnenen Amids itberein. Das zuletzt genannte Verfahren
eignet sich bedeutend besser zur Darstellung des Aethers, ob-
gleich auch dabei nur der dritte Theil der angewandten Séure
atherificirt wird.

Setzt man Jodithyl zu in absolutem Alkohol suspen-
dirtem, pulverisirtem hippurylamidosaurem Silber, so wird
schon in der Kilte Jodsilber abgeschieden. Nach kurzem
Digeriren bei missiger Temperatur ist die Reaction beendet.
Das Jodsilber wurde abfiltrirt und der Alkohol zunéchst
auf etwa ein Viertel seines Volums verdampft. Nach dem
Erkalten schieden sich einige kleine, weisse, sauer reagirende
Kiigelchen aus. welche nach einmaligem Umkrystallisiren die
Formen und den Schmelzpunkt des reinen Hippurylglyco-
colls [206,5°] aufwiesen. Die alkoholische Losung wurde
daher auf dem Wasserbade weiter concentrirt, bis nur noch
ein rothes, dickfliissiges Oel iibrig blieb. Dieses erstarrte
im Vacuum nach kurzer Zeit zu einer gelben, krystallinischen
Masse. Man kocht letztere in einem Kélbchen solange mit
Aether aus, als noch etwas in Losung geht; ungefihr zwei
Drittel bleihen ungeldst zuriick. Dieser Riickstand reagirt
sauer und besteht aus Hippurylamidoessigsiure'). Der neu-
tral reagirende, #therische Auszug lidsst beim Verdunsten
im Vacuum ein weisses, krystallinisches Pulver zuriick, wel-
ches aus dem reinen Aethylather des Hippurylglycocolls
besteht.

0,2441 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,5398 Grm. CO,, ent-
sprechend 0,1472 Grm. C, und 0,18384 Grm. H,0, entsprechend 0,01539
Grm. H.

0,2626 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 12° und 767,5 Mm.
23,6 Cem. N, entsprechend 0,02839 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

1) Die Analyse dieser rosa gefirbten Hippurylamidoessigsiure ist
unter IIL auf Scite 176 mitgetheilt.
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 26, 13
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Berechnet. Gefunden.
C, = 156 59,009 C 59,09
H, = 16 606 , H 6,17
N, = 28 1060, N 10,81
0, = 64 2425 ,, O rest. 23,93

264 100,00 100,00

Der Hippurylamidoessigsiure- Aethylather
011 HllNZ 04'C2H5
reagirt vollkommen neutral, ist geruchlos, und schmilzt bei
117° (Hippursiure-Aethylather bei 60,5%.1) Aus Aether
krystallisirt er in durchsichtigen Tifelchen; aus Wasser er-
hilt man ihn in grossen, atlasglinzenden, weissen Nadeln,

Er lost sich ziemlich leicht in Chloroform; dagegen
schwierig in kaltem, nur wenig leichter in siedendem Aether.
In absolutem Alkohol und Weingeist ist er schon in der
Kalte leicht 1oslich. Von kaltem Wasser wird er ziemlich,
von warmem sehr leicht aufgenommen und kisst sich daraus
vollkommen unzersetzt umkrystallisiren.

Seine Lislichkeitsverhiltnisse in Wasser und Aether
sind demnach von denen des Hippursiure-Aethylathers sehr
verschieden. Lietzterer ist nach Conrad!) in kaltem Wasser
ganz unldslich, in Aether dagegen leicht 16slich.

Man wiirde diese Eigenschaften vortreftlich zur Trennung
der Hippurylamidoessigsiure von der Hippursiure benutzen
konnen, wenn der Asether der ersteren Siure beim Behan-
deln mit wissrigen Alkalien nicht so sehr leicht eine weiter-
gehende Zersetzung erfiihre.

Hippurylglycocollamid,

jH
CH,N 1CH2N’H 1 CO.NH,.

¢, H,C0/

Uebergiesst man Hippurylamidoessigsiure - Aethyliather

mit concentrirtem, wissrigem Ammoniak und erwirmt ge-
linde, so 16st sich der Korper leicht auf, indem die Flissig-
keit zugleich in heftiges Sieden gerith. Dunstet man die

) Conrad: dies. Journ. [2] 15, 247.

co!
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ammoniakalische Lidsung, sobald die Heftigkeit der Reaction
nachgelassen hat, im Vacuum ein, so scheidet sich alsbald
reines Hippurylglycocollamid aus.

0,2255 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,4648 Grm. CO,, ent-

sprechend 0,1268 Grm. C, und 0,1159 Grm. H,O, entsprechend 0,01287
Grm. H.

0,2308 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 12° und 767 Mm,
348 Cem. N, entsprechend 0,04171 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet. Grefunden.
¢, = 182  56,18% C 56,21
H, = 13 553 ,, H 5,71
N, = 42 1787, N 18,11
0, = 48 2042, 0O 19,97 rest.
235 100,00 100,00

Hippurylglycocollamid krystallisirt in zierlich grossen,
durchsichtigen, scharfkantig begrenzten Blittern, welche
simmtlich schiefe Ausléschung zeigen und daher wahrschein-
lich triklin sind. Es schmilzt bei 202°¢ (Hippuramid bei
183%1). In Aether ist es nur wenig ldslich, unléslich in
Chloroform und Benzol. Ebensowenig wird es von kaltem
Wasser gelost. Aus heissem Wasser, worin es leichter 16s-
lich ist, lisst es sich vollkommen unzersetzt umkrystallisiven.
Von absolutem Alkohol wird es namentlich in der Wirme
ziemlich leicht aufgenommen. Hippurylglycocollamid reagirt
vollkommen neutral, und ist wie das Hippuramid!) eine nur
schwache Base.

Die salzsaure Verbindung des Hippurylglyco-
collamids entsteht, wenn man dasselbe in wenig concen-
trirter, kalter Salzsiure asuflést und im Vacuum zur Trockne
verdunstet. Der Kérper schied sich in gelblichen, vierecki-
gen Blittchen, deren Seiten etwas geschweift waren, aus.
Bei der Berithrung mit einem Tropfen kalten Wassers zer-
legt sich die Verbindung sofort wieder in ihre Componenten;
weisse Flocken scheiden sich aus, welche durch ihre vollig
neutrale Reaction, den bei 202° liegenden Schmelzpunkt und

Y Conrad: a. a. O.
13*
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die reichliche Ammoniakentwicklung beim Erwirmen mit
Kalilauge als Hippurylglycocollamid sich zu erkennen geben.

Versetzt man eine Losung von Hippurylglycocollamid
in kalter, concentrirter Salzsiiure mit Platinchlorid, so schei-
den sich nach dem Eindampfen im Vacuum nur geringe
Mengen von Platinsalmink aus.

Es scheint, wie das Hippuramid, kein Platindoppelsalz
zu bilden.

Versuche zur Darstellung einer der Benzoylglycol-
sdure entsprechenden, von dem Hippurylglycocoll
abgeleiteten Siure.

Hippursiure liefert mit salpetriger Siure behandelt ein
Benzoylderivat der Oxyessigsiure, die Benzoylglycolsiure.
In der der Hippursiure analog constituirten Hippurylamido-
essigsdure sind aber zwei Imide vorhanden. Man darf daher
erwarten, dass, wenn man auf diese S#ure oxydirende Kor-
per einwirken lisst, zunichst nur das der Amidoessigsiure
angehtrige Imid ausgetanscht und eine der Benzoylglycol-
siure analog constituirte Saure, die Hippurylglycolsiure,
entstehen wird. Weiterhin aber wiirde auch das dem Hip-
puryl angehérige Imid durch Sauerstoff ersetzbar sein, wo-
durch eine stickstofffreie Saure gebildet werden wiirde, welche
man als Benzoylglycolylglycolsaure ansprechen miisste:
| H

L 2CH,N| oy

u | oo | COOH + N,0,
C,H,0/

Hippurylamidoessigsiure

H

CHO 1 €0.000H + 2N, + HO.

~ 2CB,.0CH,N |

Hippurylglycolsiure

H 1

¢, H,0 CO.CO0H + N, 0,

IL 2CH,O0CH,N|

Hippurylglycolsiure
= 2CH,.0CH, (0C,H,0)CO.COOH + 2N, + H,0.

Benzoylglycolylglycolsianre
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Da die Substitution des Imids durch Sauerstoff in der
Hippursiiure mit besonderer Leichtigkeit durch die Einwir-
kung von Chlor in alkalischer Liosung gelingt, wie Goss-
mannl) zuerst gezeigt hat, so wurde auch die Hippuryl-
amidoessigssure nach dieser Methode behandelt. Wegen der
geringen Menge Substanz, welche zu diesem Versuche noch
zu Gebote stand, konnte die Beendigung der Reaction nicht
genau genug festgestellt werden. Das Chlor hatte in Folge
dessen zu lange eingewirkt und eine tief eingreifende Zer-
setzung herbeigefithrt. Eine stickstofffreie, aber chlorhaltige
Saure schied sich dabei aus, welche an Silber gebunden und
weiter untersucht wurde.

Beim Erhitzen dieses Silbersalzes mit Aetzkalk destil-
lirten Wasser, Benzol und Kohlensture iiber. Die Bestim-
mungen des Silber- und Chlorgehaltes liessen keinen Zweifel,
dass eine Monochlorbenzoésiiure entstanden war.

0,1185 Grm. bei 70° getrocknetes Silbersalz hinterliessen beim
Glithen 0,0492 Grm. Ag.

0,1273 Grm. gaben, mit Aetzkalk gegliiht und in saurer Lisung
mit salpetersaurem Silber versetzt, 0,0675 Grm. AgCl, entsprechend
0,01670 Grm. CL

Berechnet. Gefunden,
C, = 84 31,889 C —
H = ¢ 1,52 , H -
0, = 32 1214, O —
Cl = 355 1346, Ol 13,12
Ag = 108 41,00 , Ag 41,52
263,5 100,00

IIL Die (y)-Saure C, H,N,O0,.

Die dritte Siuve, welche durch die Einwirkung von
Chlorbenzoy! auf Glycocollsilber entsteht, scheidet sich beim
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in glinzenden, halb-
durchsichtigen, hiutigen, scheinbar amorphen Stiicken aus.
Durch eine 480fache Vergrosserung betrachtet, losen sich

) Gossmann: Ann Chem. Pharm. 99, 181, — Vergl. auch
Conrad, a. a. O.
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dieselben in feine, sternformig gruppirte Nidelchen auf, welche
eine Linge von kaum 0,004 Mm. erreichen. Da nach dem
Umbkrystallisiren, namentlich aus Wasser, die Mutterlauge sich
durch Absaugen niemals vollkommen entfernen lisst, so fiarbt
sich die Saure beim Trocknen iber 100° leicht gelblich und
bildet dann unansehnliche, schwierig zerreibbare Stiicke.
Drei Analysen fithrten zu der empirischer Zusammensetzung:

C.wH;; N,0,.

1,234 Grm. der sechs Tage iiber SO, H, getrockneten Substanz
verloren beim Erhitzen auf 160° nur 0,0012 Grm. H,0. — Die Siure
enthielt kein Krystallwasser.

1. 0,2877 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,5386 Grm. CO,, ent-
sprechend 0,1469 Grm. C, und 0,1383 Grm. H,0, entsprechend 0,01537
Grm. H.

0,3160 Grm. gaben, mit CuQO verbrannt, bei 7° und 773 Mm. 45,1
Cem. N, entsprechend 0,05565 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

II. 0,5782 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 1,0627 Grm. CO,,
entsprechend 0,2898 Grm. C, und 0,2673 Grm. H,0, entsprechend
0,0297 Grm. H.

0,1621 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 24° und 753 Mm.
25,5 Cem. N, entsprechend 0,02839 Grm. N bei 0° und 760 Mmn.

TI1. 0,3246 Grm. gaben, mit CuO verbranut, 0,6024¢ Grm. CO,,
entsprechend 0,1643 Grm. C, und 0,1518 Grm. H,0, entsprechend
0,01687 Grm. H.

0,3007 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 6,5° und 768 Mm.
42,9 Cem. N, entsprechend 0,05270 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet. Gefunden.
L iI. IIL.
C, = 120 5042°, C 51,05 50,55 50,58
H, = 12 504 , H 5,34 5,21 5,19
N, = 42 1764, N 17,61 17,52 17,58
0, = 64 26,90 ,, O 26,00 rest. 26,86rest. 26,70
238 100,00 100,00 100,00 100,00

Erhitzt man die (y)-Sgure auf 230° so beginnt die
Magse sich allmihlich zu briaunen. Bei 240° bildet sie noch
ein dunkles, schwer zerreibliches Pulver. Wenig iiber dieser
Temperatur schmilzt sie unter ginzlicher Zersetzung,

Ausser durch ihren hohen Schmelzpunkt zeichnet sie
sich aber vor den beiden zugleich mit ihr entstehenden
Stguren durch ihre Unléslichkeit in den meisten Losungs-
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mitteln aus. In kaltem Wasser und absolutem Alkohol ist
sie nahezu in Chloroform (Trennung von der Hippursiure),
in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff in der Wirme,
wie in der Kalte ganz unloslich. Von heissem, absolutem
Alkohol werden nur sehr geringe Mengen aufgenommen (Tren-
nung von der Hippurylamidoessigsiure). Selbst durch ko-
chendes Wasser wird sie nur schwierig aufgelést. Am leich-
testen ist sie in 80proc. siedendem Weingeist 16slich. Am-
moniak, wassriges Alkali und concentrirte Mineralsduren
losen ebenfalls schon in der Kilte betrachtliche Men-
gen auf.

Kocht man die Saure C, H,;,N,0, mit concentrirter
Salzsiure, oder erhitzt man sie damit im geschlossenen Rohre
itber 100, so liefert sie, wie die Hippursiure und die Hip-
purylamidoessigsiiure, Benzoésiure und Glycocoll; daneben
aber entsteht ein stickstoffreicher Kérper, welcher, mit Na-
tronlange erwirmt, Ammoniak ausgiebt,

Bei beiden Versuchen scheidet sich die Benzoésiure in
grossen, bei 1219 schmelzenden Blittern aus. Aus ihrem
Grewicht, welches genau, wie bei den Untersuchungen iiber
die Constitution der (#)-Siure angegeben wurde, bestimmt
werden konnte, folgt, dass das Molekill der S#ure ein Mal
das Radical der Benzoésiure enthilt.

0,3275 Grm. bei 110° getrocknete Substanz schieden nach ein-
stiindigem Kochen mit Salzsiure Q,1643 Grm. Benzotsiure aus. Einem
Molekil: C,,H,, N, O, entsprechen 0,1679 Grm. Benzo&siure.

Verdampft man die von der Benzoésgure befreite, salz-
saure Lidsung wiederholt mit Wasser zur Trockne, und be-
handelt mit kaltem, absolutem Alkohol das von diesem Lo-
sungsmittel kaum aufgenommene salzsaure Glycocoll, so ge-
winnt man nach dem Eindampfen des alkoholischen Filtrates
ein dunkelrothes Oel. Beim Erkalten scheidet sich daraus
nur etwas salzsaures Glycocoll ab. Die davon getrennte
Mutterlauge entwickelt reichlich Ammoniak, wenn man sie
mit Natronlauge erwirmt.

Ein krystallisirter, stickstoffhaltiger Korper liess sich
aber bis jetzt nicht daraus isoliren.

Das nach Extrahiren mit Alkohol als krystallinisches,
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weisses Pulver zuriickgebliebene salzsaure Glycocoll wurde
mit Silberoxyd zerlegt, und der auskrystallisirende, etwas
gelb gefarbte Korper durch eine Bestimmung seines Ge-
haltes an Stickstoff und die charakteristischen Reactionen?),
welche er mit Eisenchlorid und mit Phenol und unterchlorig-
saurem Natron? gab, als Amidoessigsiiure erkannt.

0,1825 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 16° und 759 Mm.
29,5 Cem. N, entsprechend 0,03436 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet. Gefunden.

C, = 24 3200° C —

H = 5 667, H —

N = 14 1866, N 18,82

0, = 32 4267, O -
5 100,00

Erhitzt man die Saure C,,H,,N,0, mit concentrirter
Salzsdure im geschlossenen Rohre, so erleidet sie gleiche Zer-
setzung. Nach dem Erkalten ist weder Druck vorhanden, noch
kann iiberhaupt Kohlensdure nachgewiesen werden. Die von
der ausgeschiedenen Benzoésiure getrennte Losung giebt
nach dem Versetzen mit Alkali schon in der Kilte mit
Nessler’s Reagens eine hellgelbe Fillung, welche beim Er-
wirmen schnell schwarz wird.?) Kocht man mit Natron-
lauge, so entwickelt die Fliissigkeit reichlich Ammoniak.

Ganz analog der Hippurylamidoessigsiure lasst sich von
der Saure C,,H,;,N,0, durch verdinnte Mineralsiuren
Hippurséure abspalten.

1y Engel: Zeitschr. d. 6sterr. Apothekervereins 13, 486. — Fre-
senius: Zeitsehr. f. analyt. Chem. 15, 344. — Engel: Arch. d. Pharm.
208, 85; Compt. rend. 80, 1168; Jahresher. 1875, 8. 733.

%) In Ermanglung von unterchlorigsaurem Natron geniigt es, an
cinen Glasstab etwas feuchten Chlorkalk zu bringen und die Fliissig-
keit damit umzuriihren. Die blaue Farbe erhilt dadurch mchr einen
Stich in’s Griinliche.

%) Nessler's Reagens erzeugt in einer ammoniakalischen Losung,
welche nebenbei salzsaures Glyeocoll enthiilt, keine dunkel-orangerothe,
sondern eine hellgelbe Firbung, welche beim Erwirmen nachdunkelt
und graw wird. Namentlich wenn im Verhiltniss zum Ammoniak viel
salzsaures Glycocoll zugegen ist, tritt der Unterschied von der gewohn-
lichen Ammoniakreaction sehr deutlich hervor.
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Man muss zu diesen Versuchen bedeutend mehr Wasser
anwenden, als, um Hippurylglycocoll in diesem Sinne zu zer-
legen, nothig ist, und die Substanz sehr fein pulverisiren, da
sie sonst beim Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 120°
nicht einmal geldst wird.

Je 1 Grm. wurde mit Wasser und 6 Tropfen concentrirter
Salzsiure eingeschlossen und 6 Stunden lang auf 120" erhitzt.
Da nach dem Erkalten ein kleiner Theil der S#ure sich
unverandert wieder ausgeschieden hatte, wurden die Rohren
nochmals 8 Stdn. auf 145°--150° erhitzt. Die abgekiihlte
Flissigkeit war jetzt mit mehr als centimeterlangen Kry-
stallen von Hippursdure erfiillt. Die Rohren enthielten keine
Kohlensiure und standen nach dem Erkalten nicht unter
Druck. Der Inhalt wurde auf einem Filter vereinigt und
die Losung so von der auskrystallisirten Hippursiure ge-
frennt. Diese schmolz bei 186,5% ohne vorher umkrystalli-
sirt worden zu sein. Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbe-
stimmung ergab die Zusammensetzung: C, H,NO,:

0,3232 Grm., bei 100° getrocknet, gaben, mit CuO verbrannt,

0,7158 Grm, CQ,, entsprechend 0,1952 Grm. C, und 0,1522 Grm. H,0
entsprechend 0,01690 Grm, H.

Berechnet. Gefunden.
C, = 108 60,339, C 60,40
H = 9 502 ,, H 5,28
N = 14 782, N —
0, = 48 2688, O —

179 100,00

Das Filtrat wurde wiederholt mit Aether ausgezogen.
Der i#therische Auszug hinterliess beim Verdunsten Hippur-
saure und nur Spuren von Benzoésaure, ein Beweis dafiir,
dass die Abspaltung der ersteren Saure glatt vor sich ge-
gangen war,

Aber auch in diesem Falle gelang es nicht, trotz man-
nichfacher, nach verschiedenen Richtungen angestellter Ver-
suche, den stickstoffhaltigen Korper zu isoliren. Weder das
Mikroskop, noch ein beim Rlithen sich schwierig zersetzendes
Platindoppelsalz, welches 41,66 °/, Pt enthielt, haben mir
iiber die Natur desselben Aufschluss gegeben.



202 Curtius: Ueber einige neue, der Hippursaure

Der einzige wesentliche Unterschied, welchen die zer-
setzten Lidsungen der (#)- und (y)-Séure ergeben, bleibt daher
vorlaufig der, dass diejenige der Saure C,,H ,N,O, beim
Erwirmen mit Natronlauge reichlich Ammoniak entwickelt.

Die unzersetzte Saure unterscheidet sich durch charak-
teristische- Reactionen von der Hippursiure und der Hip-
purylamidoessigsiure (vergl. Tabelle auf S. 206).

So giebt sie vor allem, mit Fehling’scher Losung in
Berithrung gebracht, wenn die letatere verdiinnt ist, eine
carmoisinrothe, wenn sie concentrirter ist, eine prachtvoll
purpurviolette Firbung, eine Reaction, welche mit der so-
genannten ,Biuretreaction® itbereinstimmt. Die (y)-Saure
entwickelt allein beim Kochen mit concentrirten, wissrigen
Alkalien Ammoniak. Mit Phenol und unterchlorigsanrem
Natron farbt sie sich dunkel-griinblau, wihrend Hippuryl-
glycocoll kaum griinlichgelb, Hippursiure gar nicht ge-
farbt werden.

Die Saure C,,H,,N;O, reagirt sehr entschieden sauer;
sie rothet Lakmuspapier intensiv. Trotzdem scheint sie keine
einfachen Salze zu bilden, wie aus der Zusammensetzung
ihres Silbersalzes hervorgeht.

Versetzt man die S#iure in concentrirter, wissrig-am-
moniakalischer Lidsung mit salpetersaurem Silber, so scheidet
sich nach wenig Augenblicken ein dichter Niederschlag aus,
welcher in iiberschiissigem Ammoniak leicht loslich ist und
sich unter dem Mikroskop in kleine, durchsichtige, aber
wenig regelmissig begrenzte Kornchen auflsst.

Die Analysen ergaben, dass dieses Salz keine einfache
Verbindung ist; es ldsst sich daraus kein Schluss anf das
Moleculargewicht der Séure ziehen.?)

1) Man kann indessen aus dem hohen Stickstoffzehalt der Saure
schliessen, dass ihr die Zusammengetzung C,,H,,N;0, und nicht
Oy H,, N; Oy, oder ein Vielfaches derselben, zukommt. Demmn, wenn
man auch hitte erwarten dirfen, dass dieser dritte Korper, welcher
durch die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber entstand,
wieder ein Substitutionsprodukt der Hippurylamidoessigsdure darstellen
wiirde, dass also etwa das Radical der Hippursdure noch einmal in
Hippurylglycocoll (C}; + Cy = C,,) eingetreten wire, so wirde diese
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Obgleich die experimentelle Untersuchung, zu welcher
nur wenige Gramme reiner Substanz zu Gebote standen,
fiber die Natur des mit Hippursiiure oder ihrem Radical
als (y)-Saure verbundenen, stickstoffhaltigen Korpers bis heute
noch wenig Licht hat verbreiten konnen, so ergeben sich
daraus doch einige so nahe liegende Betrachtungen, dass ich
dieselben an dieser Stelle nicht iibergehen zu diirfen glaube.

Die Séure O, H,,N,0, zerfillt beim Behandeln mit
Mineralsduren unter Wasseraufnahme im Sinne der folgen-
den Gleichungen:

I C,,H,,N,0, + H,0 = CH,NH, COOH + C, H, COOH

+ (N-haltiger Korper).

uoﬁmmm+ﬂp=mmq&mmﬂamﬂ
-+ (N-haltiger Korper).

Sie ist also entweder eine Hippursiure, in welcher eine
Substitution durch einen 2 At. N enthaltenden Korper statt-
gefunden hat, oder ein 2 At. N enthaltender Kérper, in
welchen Hippuryl eingetreten ist. Da aber die Verbindung
den Charakter einer S#ure triigt, so enthdlt sie auch min-
destens ein Hydroxyl. Wir konnen also von der KFormel
C,,H,,N,0, (Hippuryl + Hydroxyl), oder die Elemente der
Hippursiure selbst, abziehen, um zu der empirischen Zusam-
mensetzung des zuriickbleibenden, stickstoffhaltigen Kérpers
zu gelangen.

In beiden Fallen bleiben die Elemente des Harnstoffs
minus 1 H zuriick:

CIOH12N3 04
~C, H, N O,

(y)-Sdure
Hippuryl + Hydroxyl = Hippursiure
NH, 1 _
NH-/ =

{1

C H, N,0 = CO< Harnstoff — 1 H.

Manche von den Reactionen, welche die Saure selbst
giebt, noch mehr aber von denjenigen ihrer durch Kochen
mit Salzsiure zersetzten Liosungen deuten in der That auf

Verbindung auf 20 At. C doch nur 3 At. N, statt deren 6, enthalten
diirfen.
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einen harnstoffartigen Korper hin, vor allem, dass erst in
der Wiarme mit Natronlauge Ammoniak entwickelt wird.

Gegen diese Annabme spricht aber in sehr bemerkens-
werther Weise, dass der Korper beim Krhitzen mit concen-
trirter Salzshure im geschlossenen Rohre selbst bei 180°
noch keine Spur von Kohlensiure liefert.

An dieser Stelle bleibt noch zu erwihnen, dass Griess?)
durch Zusammenschmelzen von Amidohippursiure und Harn-
stoff eine Shure von der Zusammensetzung C, H,, N, O, dar-
gestellt hat, welche nur 1H weniger enthalt, als fiir die
{(y)-Saure gefunden wurde, also vielleicht mit derselben iden-
tisch sein konnte. Es ist dies die Uramidohippursiure:
CH,N {gfgjggm | COOH. Obgleich bis heute eine ge-
nauere Charakteristik der Eigenschatten dieser Siure nicht
bekannt geworden ist — sie wird nur als in heissem Wasser
leicht loslich bezeichnet —, so geht doch aus der Wahr-
nehmung, dass sie durch langeres Kochen mit concentrirter
Salzsiiure in Uramidobenzoésiure und Glycocoll zerfillt, un-
zweifelhaft hervor, dass diese Siure mit der (y)-Siure héch-
stens isomer, nicht aber identisch ist. Die Uramidohippur-
siure liefort ausserdem ein einfaches Silbersalz von der Zu-
sammensetzung: C, H; N,0,.Ag.

Die Resultate der im zweiten Theile dieser Abhandlung
mitgetheilten Untersuchungen sind, noch einmal kurz zusam-
mengefasst, folgende. Durch die Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf amidoessigsaures Silber entstehen drei stickstoff-
haltige, wohl charakterisirte Siuren, welche sich durch ge-
eignete Liosungsmittel trennen lassen.

(e} C, Hy NO, , schmilzt bei 187°¢ und hildet grosse rhombische
Prismen. ?)

Y Griess: dies. Jowrn. [2] 1, 285, und 5, 869.

?) Mit der Zunahme des Stickstoftgehaltes steigt die Schmelztem-
peratur, und nimmt die Fihigkeit ab, gross krystallisivte Individuen
zu bilden.
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¥ C,,;H;;N,0,, schmilzt bei 206,5° und bildet klcine rhom-
Téfelchen.,

() CioHip Ny O,, schmilzt erst nach vorhergehender Zersetzang iiber
240° und bildet mikroskopiseh kleine Ni-
delchen.

Diese Sauren verhalten sich bei Behandeln mit Mi-
neralsiuren oder wissrigen Alkalien vollkommen analog:
(@) O, H, NO, + H,0 = CH, NH,COOH + C,H, COOH.

[ CiHaN,0, + 2H,0 = 2CH, NH, COOH + C,H,COOH.

@) | H
| OnHLN,0, + O CH2N{C1H50}COOH+CH2NHZCOOH.

CH,NH, COOH + C,H,COOH +
(N-halt. Kérper).

COOH + (N-halt.Kérper).

Il

I

G0 H, N, O, + xH,0

® 2

¢, H,0/

C,oH,, N, 0, + xH,0 = CH,N

i

(¢) CoHy,NO, = Benzoylamidoessigsiure:

H .
C,H,CO

ist die von Dessaignes auf dicsem Wege bereits dargestellte
Hippursiiure. Sie ist mit der aus dem thierischen Organis-
mus abgeschiedenen Hippursiure in chemischer und physi-
kalischer Beziehung unzweifelhaft identisch.

CH, N{ COOH

(#) C,;H,;N,0, = Hippurylamidoessigsiure:

(H \
tog, N {8 Voo § COOH

CH,N
tc,H,COJ

ist eine kraftige, einbasische Siure und verhalt sich der
Hippursiure in allen bis jetzt bekannten Eigenschaften sehr
ahnlich. Sie liefert wohl charakterisirte Derivate. Eine
Reihe von Salzen, der Aethylither C, H,;N,0,.C,H; und
das Amid C,,H;,N,0,.NH, wurden dargestellt und be-
schrieben.

() €, H,,N;0,. — Die Constitution dieser merkwiir-

digen, sehr stickstoffreichen Siure konnte bis heute nur so-
weit ermittelt werden, dass sie entweder eine substituirte
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Hippursiiure oder einen 2 At. N enthaltenden, sauer reagi-
renden Korper, in welchen das Radical der Hippurséure:

CH,N {E, H5O}CO eingetreten ist, darstellt. Sie besitzt
deutlich saure Eigenschaften, scheint aber keine einfachen
Salze zu bilden, wie aus der Untersuchung ihres Silbersalzes
hervorgeht.

Sobald es mir gelungen sein wird, reichlichere Mengen
der beiden, bis dahin unbekannten, nur schwierig rein zn
gewinnenden Produkte, der Hippurylamidoessigsiure und der
Saure von der Zusammensetzung C, H;, N, O, darzustelley,
gedenke ich vor allem zu untersuchen, ob der letztere Kor-
per wirklich in Beziehung zu den Verbindungen des Harn-
stoffs steht, ein Ergebniss, welches auf Gruud der Entstehung
dieser Siure aus dem Glycocoll von einigem Interesse sein
diirfte.  Weiter hoffe ich eine fernere Rethe von Abkomm-
lingen der Hippurylamidoessigsiure zn gewinnen, vor allem
digjenigen, welche sich durch Substitution im Radical der
Hippursiure herleiten.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, im April 1882.

Ueber die Bildung und Zersetzung des Acetanilids;

von

N. Menschutkin.

Die nachstehende Arbeit ist durch die Beendigung der
Untersuchung iiber den Kinfluss der Isomerie der Alkohole
und Sguren auf die Bildung zusammengesetzter Aether her-
vorgerufen worden. Es wurde der Wunsch rege, die zahl-
reichen Regelmiissigkeiten, welche die Bildung von Aethern be-
gleiten, auch auf andere Verbindungen auszudehnen. Die Saure-
amide sind der Bildung aus den Sduren und Ammoniak nach,
sowie nach den Bedingungen ihrer Zersctzung durch Wasser





