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Ueber einige neue der Hippursaure analog consti- 
tuirte, synthetisch dargestellte Amidosauren; 

von 

Theodor Curtius. 

Vor geraumer Zeit (1860) hat K o l b e ] )  die Ansicht aus- 
gesprochen , dass die Hippurshre als derjenige Abkomm- 
ling der Benzoesaure zu betrachten sei , welcher eines der 
fuaf W asserstoffatome des Phenyls durch ,,Amidoacetyl" 
CH, (NH,) CO, das Radical der Amidoessigsaure, substituirt 
enthalte, dass sie demnach als Aniidoacetylbenzoesaure auf- 
zufassen sei. Dieser Auffassung ist spater die jetzt fast allgemein 
adoptirte Ansicht gegenubergestellt , dass die Hippursaure 
als Benzoylamidoessigsaure angesprochen werden musse, weil 
sie synthetisch als Produkt der Einwirkung, einerseits eines 
amidoessigsauren Salzes auf Chloubenzoyl (I) und anderer- 
Peits der Monochloressigsiiure auf Benzarnid (11) entstehe: 

' COOH + AgCI. COOH+ C,H,CO.Cl = CH, N I c, IJj cO I I H  I. CH,N I Ag 

11. CH, C1 COOI-I + C, H5 CO NH, = CH, N \ I H  C,H, cO 'COOH I + HC1. 

K o 1 be , welcher seine Auffassungsweise der Hippur- 
saure als AmicloacetylbenzoEsaure bis in die neueste Zei t 
aufrecht erhielt2j, erachtete die bei jenen Processen ent- 
stehende Benzoylamidoessigsaure nur als isomer , nicht 
ideiitisch init der aus rlem thierischen Organismus nbge- 

I )  Ausfuhrliches Lehrhch d. org. Chern. Bd. 11, 6. 111 (1860). 
2, Herr Prof. Dr. Kolbe  hat, niieh crmiichtigt, an dieser Stelle 

mitzutheilen, dass die auf den letzten Seiten des 2. Heftes scines knrzen 
Lehrbiichs dcr organ. Chem. unter JIippursiiure'' gebrachten Aiigaben, 
m f  Grund dcr Ergebnirse vorlicgender Al)liandlang, bei der Fortfiibrung 
des Werkes eine theilweise Rcndcrung erfahren, resp. fort,falleii mid 
auf neuem Bogen erganzt werden sollen. Die citirte Htelle kann des- 
halb nur von denjenigen eingeselieii wwden , welche bereits friiher in 
den Besitz der ersten Hefte cles genanntcn Lehrbuches gclarigt sintl. 
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schiedenen Amidoacetylbenzoesaure, der eigentlicheii Hippur- 
saure. 

Die Veranlassung, die beiden kunstlichen Darstellungs- 
weisen der Hippursaure,' vor allem die erstere derselben, \Ton 
neuem einer Untersuchung zu unterziehen, lag hiernach nahe. 

Dessa ignes] )  hat zuerst vor fiinfundzwanzig Jahren 
eine Synthese der Hippursaure mitgetheilt, nachdem es ihm 
gelungen war, durch Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Gly- 
cocollzink und durch directes Erhitzen voii Glycocoll und 
Henzoesaure im geschlossenen Rohre auf 160° ein Pro- 
dukt zu erhalteii, 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 1'011 Benzoi%ure 
und mit den Eigenschaften der Hippursaure ubereinstimmend 
erknniite. - Jazukowi t schz )  veroffeiitlichte i. J. 1867 eine 
zweite Synthese der Hippursaure. Er erhielt, als er aqui- 
valente Mengen von Monochloressigsaure und Benzamid im 
zugeschmolzenen Rohre drei bis vier Stunden auf 150° bis 
160" erhitzte, eineii Korper, dessen Kalksalz der Formel des 
Iiippursauren Kalkes entsprach, und welcher, aus diesem Salze 
wieder abgeschieden , die Zusammeiise tzurig der Hippur- 
saure ergab. - Beide Eorscher betoneii die iiim ausserst 
geringe Ausbeute, welche ihre Versuche gaben. welche 
Dess  a i g n e s  sogar nicht gestatteten, eine entscheidende 
Xnalyse - die charakteristischeii Angaben uber den Schmelz- 
punkt der Saure fehleii bei beiden - des gewonnenen Pro- 
duktes auszufuhren. Trotzdem sind die so interessanten Ver- 
suche iiber die kunstliche Bildungsweise der Hippursaure 
niemals wiederholt, noch ist festgestellt, ob die kiinstlich 
erzeugten Hippursaureii init der naturlichen wirklich itlen- 
tisch sincl. 

Cur t i u s :  Ueber einige neue, der Hippursaure 

l) Dessa ignes :  Compt. rend. 37, 281; Journ. pharm. [3] 32,44; 

') J a z u k o w i t s c h :  Zeitschr. Chem. 1867, S. 466; Bull. SOC. 

Ann. Chem. Pharm. 87, 225; Jahresber. d. Chem. 1857, S. 367. 

chim. 8, 361; Jahresber. d. Chem. 1867, S. 430. 
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Herr Professor K u h n  an der landwirthschaftlichen Ver- 

suchsstation zu Mockern hatte die Gute, in reichlicher Menge 
das Rohmaterial zu dieser Arbeit Herrn Prof. Kolbe zur 
Verfugung zu stellen, dessen Benutzung mir dieser in aus- 
giebigster Weise gestattete. 

Zweckmass iges  Ver fah re i i  zur R e i n i g u n g  d e r  
rohen  H i p p u r s a u r e .  

In  der chemischen Literatur siiid viele Methoden 
zur Reinigung der rohen Hippursaure beschrieben worden. 
C on r a d l) hat einige derselben vor mehreren Jahren 
gepruft und zusammengestellt. Sie beruheii im Wesent- 
lichen theils auf Reduction, theils auf Oxydation des an 
der rohen Hippursaure ausserordentlich hartnackig haftenden 
rothen Pigmentes. Bis auf das zuerst von D a u b e r z )  an- 
gewandte, eiiifache Mittel, den Farbstoff durch Zusatz von 
Chlorwasser zu zerstoren, sind diese Methodeii ziemlich um- 
stattdlich uiid namentlich zur Erzielung einer guten Aus- 
beute in grossem Maassstabe deshalb wenig geeignet, weil 
die iiieisten derselbeii auf die alkalische Losung der Saure 
Anwendung findeii, wobei leicht ein Theil der Hippursaure 
chemisch verandert wird. C o n r a d  hat festgestellt, dass bei 
der Zerstoruiig des Pigineiites durch Chlorwasser in saurer, 
wassriger Losung der Hippursaure kein Stickstoff entzogen 
wird. - Um die hierzu erforderlicheii grossen Mengen von 
Wasser zu vermeiden, wurden Versuche angestellt, ob Chlor- 
gas, in eine siedende, wassrige Losung von Hippursaure un- 
mittelbar eingeleitet, eine weseutliche Veranderung derselbeii 
bewirke. Es zeigte sicli, dnss, wahrend die Saure durch 
Chlor in nlkalischer Losung in kurzer Zeit glatt in Benzoyl- 
glycolsaure ubergefiihrt wird, wie GOssinann3) zuerst gezeigt 
hat, dieselbe in saurer Losung dadurch keine Umwandlung 
erleide t. 

l)  Conrad:  Dies. Journ. [2] 16, 242 E. 
?) D a u b e r :  Ann. Chem. Pharin. 74, 18. 
3, Gossmann:  Dns. 99, 181. 

10" 
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I. Versuch .  100 Grm. rohe Hippursaure wurden in 
moglichst wenig kochendem Wasser gelost und von Clem hei- 
gemengten Schmntz abfiltrirt. I n  die siedende Flussigkeit 
wurde so lange ein lebhafter Strom von Chlor eingeleitet, 
bis die tief braunrothe , urspriingliche Fnrbe der Losung 
apfelsinenroth geworden war. Hierauf wurde schnell abge- 
kulilt, die alsbald in reichlicher Menge mit hellgelber Farbe 
ausgeschiedene HippursOure auf einem Trichter uber Glas- 
wolle abgepresst nnd 3-4 Ma1 mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen. Mit Thierkohle gekocht und aus gesiittigter 
Losung umkrystallisirt, schied sicli die Hippursaure rein in 
farblosen Nndeln ah, welche bei 187O I) schmolzen. 

0,4215 Grm. gaben, rnit C u O  verbrannt, bei 14O und 750 Mm. 

&rechilet. Gefunden. 
28,s Ccm. N, entsprechend 0,03344 Grm. N bei Oo und 760 A h .  

C, = 60,33 - 
H, = 5,03 ,, - 
N = 7,82 ,, 7,P3 
0, = 26,62 ,, __ 

100,oo 

II. V e r su c 11. 100 Gum. rohe Hippursaure wurden 
cbenso behaiidelt; nur wurcle so lange Chlor eingeleitet, his 
clie Fliissigkeit fast vollstanclig entfarbt war. Das niit sehr 
wenig Thieykohle umkrystallisirte Produkt bestand nuch bei 
diesem Versuch aus reiner Hippurshure : 

0,3752 Grm. gaben, mit CnO verbraniit, bei 12" wid 754 hltii. 
25,1 Ccm. N, entsprecheiicl 0,03956 Grm. N bei Oo und i 6 0  Nm. 

13ercehnet. Gefunclen. 
C, = 60,33 "lo - 

H, = 5,03 ,, _. 
N = 7,82 ), 7,S8 
0 = ?6,82 ,, - 

- -~ 
100,oo 

Mali lrann claher Clilorgas als vorziiglichcs Mittel un- 
mittelbar aiiwenclen, urn den die Hippursaure begleitenden 

') Die Schmelzpunktc &id sammtlich corrigirl angegeben. 
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Farbstoff zu zerstoren, ohne dass die Saiure selbst eine Ver- 
anclerung erleidet. Man muss aber, damit die Krystalle 
nicht nachdunkeln , dafur Sorge tragen, dass die entfarbten 
Losungen sich moglichst schnell abkuhlen und von dem aus- 
geschiedenen Produkt rasch abgegossen werden. Durch die 
Eigenschaft der Hippursaure, class ihre Loslichkeit in der Nahe 
des Siedepunktes unverhaltnissmassig zunimmt, so dass bei 60° 
der griisste Theil der in der Siedhitze gelosten Saure sich 
wieder ausscheidet, wird diese Methode wesentlich unterstutzt. 

Praktisch lasst sich dieses Verfahren , die Hippursaure 
zu reinigen, in folgender Weise ausfuhren: 

Das sehr unreine, uberaus widerlich riechende, schmutzig 
rothbrauii gefiirbte Rohprodukt, welches a m  dem Harn von 
Pflanzenfressern durch Uebersattigen mit Salzsaure abge- 
schieden und dann getrocknet worden ist, vertheilt man in 
grosse steinerne Topfe und setzt etwas weniger Wasser zu, 
als in der Siedehitze zur vollstandigen Losung erforderlich ist. 

Mittekt Wasserdampf wird die Flussigkeit zum Kochen 
gebracht, wahrend man gleichzeitig einen starken Strom von 
Chlorgas so lange einleitet, bis an Stelle des ursprunglichen 
Geruches der des Chlors deutlich wahrnehmbar wird. Die 
Losung wird heiss filtrirt , um den reichlich beigemengten 
Schmutz zu entfernen und aus der durch haufiges Umgiessen 
und Vertlieilen in zahlreiche Gefasse schnell abgekuhlten 
Fliissigkeit die Hippursaure als mehr oder weniger dunkel- 
gelb gef5irbtes Pulver gewonnen. Man presst dieses ab, 
wascht es einige Male mit kaltem Wasser aus und wieder- 
holt darnit den ganzen Reiniguiigsprocess, wobei die aus 
den eingedampften Filtraten der ersten Operation, wenn 
auch in nur geringer Menge, gewonnene, aber durch das 
Eindampfen wieder dunkler gefarbte Same gleich niit ver- 
arbeitet werden kann. Und zwar leitet man jetzt so lange 
Chlor ein, bis die Losung hellgelb gefarbt erscheint. Bus 
dieser erhalt man ein fast weisses Pulver, welches nach ein- 
maligem Umkrystallisiren init Thierkohle reine Hippursaure 
in langen, bei 187O schmelzenden Prismen liefert. Auf solche 
Weise wurden im Ganzen etwas mehr als 8 Kilogrm. Roh- 
produkt verarbeitet und daraus 5l/, Kgrm. chemisch reiiie 
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Hippursaure dargestellt , entsprechend einer Ausbeute von 
nahezu 63 Oi,. Das Rohmaterial enthielt 65- 70 O/io nicht 
entfarbte Hippursaure. 

V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  von Glycocol l  a u s  
Hippur sau re .  

Hippursaure zerfallt bekanntlich , weiin inan sie mit 
Nineralsauren kocht, in Benzoesaure und die entsprechende 
Verbindung der Saure mitGlycocol1. Trotzdem D e s  saignes'), 
welcher auf diese Spaltung zuerst aufmerksam machte , be- 
reits auch mittelst Schwefelsiiure und Salpetersaure Hippur- 
saure zersetzt hat und angiebt, dass man durch Neutrali- 
siren d er sauren Losungen mit kohlensaurem Natron, kohlen- 
snurem Blei oder kohlensaurem Kalk Glycocoll gewinnen 
konne, haben die Chemiker, welche sich nach ihm mit der 
Darstellung dieses Kiirpers beschaftigten, stets Salzsaure 
angewandt, urn die Hippursaure in ihre Componenten zu 
zerlegeii. Von den Neutralisationsmitteln : Ammonialr 2), 

Rleioxydhydrat Silberoxyd "), welche man benutzte, um die 
Siiure fortzuschaffen, ist zur Erzielung einer guten Ausbeute 
an reinem Glycocoll nur das letztere anwendbar. Zur Dar- 
stellung des Glycocolls im grossen Maassstabe sind aber 
sehr bedeutende Mengen Silberoxyd erforderlich, wenn man 
ohne Zeitverlust arbeiten will. 

Da es fiir meine Versuche erforderlich war, ein Salz 
der Amidoessigsaure zu gewinnen , welches, wenn man 
Benzoylchlorid darauf einwirken liess, ein moglichst unlos- 
liches Metallclilorid gab, da ferner die Darstellung des Gly- 
cocollsilbers mit Schwierigkeiten verkniipft ist , so wurden 
Versuche angestellt, ob sich nicht durch uiimittelbare Zer- 
legung von amidoessigsaurem Baryt mittelst schwefelsauren 
Thalliumoxyduls in wassriger Losung das Thalliumsalz der 
Amidoessigsaure gewinnen liesse. Um das seit H orsford's 

l) Dessa ignes :  Ann. Chem. Pharm. 55, 322. 
?) Horsford :  Das. 60, 1. 
3) H e i n t z :  Das. 122, 242. 
*) H e i n t z :  Das. 145, 218; K r a u t  u. H a r t m n n n :  das. 133, 100. 
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Untersuchungen l) bekannte Bariumsalz darzustellen , sollte 
Eippursaure mit Schwefelsaure zersetzt, nach Entfernung 
der Benzoesaure schwefelsaures Glycocoll mit Barythydrat 
gesattigt, und nach Abscheidung des schwefelsauren Baryts 
das in Losung befindliche Glycocoll-Barium durch schwefel- 
saures Thalliumoxydul in schwefelsauren Baryt und Glyco- 
coll-Thallium zerlegt werden. Man durfte erwarten , dass 
letzteres beim Eindampfcn des Filtrates auskrystallisiren 
werde. - -  Der Process verlauft aber keineswegs nach diesen 
Voraussetznngen, sondern in der Weise, dass schwefelsaurcs 
Glycocoll, mit Barythydrat resp. Bai-iumcarbonat im Ueber- 
schuss versetzt, nur schwefelsauren Baryt bildet, wahrend die 
Amidoessigsaure sich nicht rnit Barium zu einem Salze ver- 
einigt, sonderii sich beim Eindampfen unverandert ausschei- 
det, und die im Ueberschuss zugesetzten Bariurnverbindungen 
in Losung bleiben. Leitet man in diese heisse, klare Losung, 
von deren reiclilichem Gehalte an Barium man sich durch 
Versetzen einer Probe mit Schwefelsaure uberzeugt hat, einen 
Strom von Kohlensaure nnd kocht nachher eine Zeitlang 
auf freiem Feuer, so scheiden sich nur geringe Mengen von 
kohlensaurem Baryt Bus. Filtrirt man denselben ab, so las4 
sich durch fortgesetztes Behandeln mit Kohlensaure keine 
Triibung der Flussigkeit mehr erzielen. Trotzdem enthalt 
dieselbe, wie man sich mittelst Schwefelsaure leicht uber- 
zeugen kann, betrachtliche Mengen von Barium. Heim Ein- 
dampfen scheidet sich, gleichviel ob sich Barythydrat oder 
Carbonat in Losung befinclet, stets nur reines Glycocoll aus, 
welches, in Wasser gelost, mit Schwefelsaure kaum mehr 
eine Triibung giebt und nach eiiimaligem Umkrystallisiren 
chemisch rein erhalten werden kann. Man diirfte annehmen, 
dass die zugesetzten Rariuniverbindungen wenigstens in L o  - 
sung mit Amidoessigsaure Salze lieferten, wenn nicht eine 
solche Losung, sobald man sie mit Alkohol versetzt, Ge- 
mische von Bariumverhindungen und Glycocoll fallen liesse, 
deren Verhaltnisse sehr schwankend sind, und keinen Schluss 
anf die Existenz von Glycocoll-Barium, oder etwa einer Ver- 

H o r s f o r d :  Das. 60, 33. 
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bindung von Glycocoll mit kohlensaurem Baryt in wassriger 
Losung gestatten. Nach eiirmaligem Umkrystallisiren eiiies 
derartigen, init Alkohol ausgefallten Produktes aus Wasser 
scheidet sich nahesu reines Qlycocoll aus. 

0,6655 Grm. eines mit Alkohol ausgefillten, iiber 
Schwefelsaure getrockneten Produktes verloreii beiin Erhitzcn iiber 
100O nur 0,0012 Grm.; der Korper enthielt deninaeh kein Krystall- 
wasser. 

1,9255 Grm. des wasserfreien Produlrtes gabcn 0,8563 Grm. Ra SO,, 
entsprechend 0,5035 Grm. Ba oder 26,15 u/o Ba. 

11. Versuch. 1,8548 Grm. eines zweiten, dureh Alkohol ausge- 
fMlten Korliers, welchcr cbenfalls wasscrfrei war, gaben 0,7845 Qrm. 
UaSO,, entsprecherid 0,4613 Grin. Ha oder 24,86 o/, Ba. 

111. Versuch .  1,4492 Grm. des snb I. bestiminten Produktes 
nach cinrnaligem Umkrystallisiren aus Wasser gabcu nitr noch 0,0055 
Crm. BaSO,, entsprechend 0,003233 Grm. Ra oder 0,2231 o/o Ba. 

I. Versuch .  

Der wasserfreie amidocssigsaure Baryt : 
(CH, NH, COO), Ba 

enthalt aber 48,07 O l i o  Ba, eiiie wasserfreie Verbindung von kohlen- 
saurem Raryt mit Amidoessigsiiure: (CH, NH, COOH), . CO, Ba: 
39,49 O l 0  Ra. 

Der 26,15°/0 Barium enthaltende Korper wurde in wenig 
Wasser gelost und mit einer liosung von neutralem schwefel- 
saurem Thalliumoxydul so 1:tirge versetzt, bis kein schwefel- 
saurer Baryt mehr abgeschieden wurde. D a  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 
honiogen und ergab nur 5,44O/, Thallium, wahrend das amido- 
essigsaure Thallium 73,28 O / , ,  enthalten soll. 

1,2015 Grrn. dcs wasserfreien Korpers gaben 0,1060 Grm. TlJ ,  
entsprechend 0,0654 Grm. TI oder 5,445 

Nach diesen Ergebnissen, dass sich Amidoessigsaure in 
wassrigcr Liisung mit starken Basen nicht zu Salzeri ver- 
einigt, gelang es mit Leichtigkeit, Glycocoll in grossen Men- 
gen und von ausserordentlicher Reinheit und Schonheit der 
Formen darzustellen. 

Wahrend HippuysBure sicli clurch Kochen mit nur massig 
coricentrirter Salzsaure schoii in kurzer Zeit vollstiindig zer- 

T1. 
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setzt, wird von der sonst vie1 energischer wirlrendeii Schwe- 
felsaure, wenn diese ziemlich verdunnt ist -- 1 Thl. gewijhn- 
liche concentrirte Schwefelsaure auf 6 Thle. Wasser -, selbst 
nach 24 Stunden fortgesetztem Kochen nur etwa der vierte 
Theil der Hippursaure zerlegt. Man muss die Schwefelsaure 
daher in ziemlich concentrirtem Zustande anwenden. Am 
besten eignet sich eine solche, welche durch Vermischen von 
einem Theil Schwefelsaurehydrat mit zwei Theilen Wasser 
hergestellt ist. Man muss ferner Sorge tragen, eine genii- 
gende Menge Fliissigkeit anzuwenden, damit sich die Hippur- 
same darin beim Erhitzen vollstandig losen kann. Um ein 
Kilogramm Hippursaure zu zersetzen, sind nahezu 4 Kgrm. 
verdunnter Saure erforderlich. Die nach dem oben angege- 
benen Verfahren gereinigte Hippursaure wird damit 10 bis 
12 Stdn. lang in einem grossen Kolben am Ruckflusskiihler 
gekocht. Bis zu 1250 Grm. Hippursaure wurden in einer 
Operation verarbeitet. Die Benzoesaure erscheint nach eini- 
gem Kochen in geschmolzenem Zustande als dunkler gefarbte 
Schicht auf der Oberflache 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 plotzlich erstarren- 
den Benzoesaure ausgegebene Warme die ganze Menge der 
Fliissigkeit plotzlich in heftiges Sieden gerath. Nach 24 stun- 
digem Erkalten filtrirt man die Losung von der ausgeschie- 
denen Benzoesaure ab,  zerkleinert die letztere, presst sie 
uber Glaswolle vollends ab uiid wascht sie einige Male mit 
kaltem Wasser aus. Das Piltrat wird eingedampft und mit 
Aether zwei bis drei Ma1 geschuttelt, um die letzten Spuren 
von Benzoesaure zu entfernen. Letztere erhalt man als 
reines, werthvolles Nebenprodukt in berechneter Menge. Die 
Losung des schwefelsnuren Glycocolls wird sehr verdunnt, 
und am besten mit eisenfreiern Barythydrat oder Carbonat 
mijglichst genau neutralisirt. J e  eisenfreier die Bariumver- 
bindung ist, desto weniger erscheinen die Mutterlaugen nach 
dem Concentriren der Glycocolllosnngen roth gefarbt. Man 
lasst die grosse Menge von schwefelsnurem Baryt sich zu 
Boden setzen, giesst die klare Losung nb uncl decantirt den 
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Niederschlag noch einige Male mit kocheiidem Wasser. Dann 
wird er abgepresst und noch wiederholt mit kochendem 
Wasser ausgewaschen, um moglichst wenig Glycocoll zu ver- 
lieren. Das E'iltrat wird concentrirt, und fur den Fall, dass 
man von dem Neutralisationsmittel eirien grossen Ueber- 
schuss zugesetzt hat, wird durch Einleiten von Kohlensaure in 
die heisse Losung und Kochen noch ein Theil des Bariums 
d s  kohlensaurer Baryt niedergeschlagen. Weitaus der grosste 
Theil bleibt allerdings, wie schon oben bemerkt, in Losung. 
N acb nochmaligem Filtriren der wieder concentrirten Flus- 
sigkeit scheidet sich reine Amidoessigsaure bei weiterem 
Eindampfen in grossen, wasserhellen Krystallen ab. - In 
Ermangelung von Barythydrat oder Carbonat kann man 
das schwefelsaure Glycocoll auch recht gut mit gewohnlicher 
Schlemmkreide neutralisiren. Man wascht den schwefel- 
sauren Kalk mit kochendem Wasser sorgfaltig aus und ver- 
setzt das Filtrat mit wenig Barythydrat, um die Schwefel- 
saure des in Losung gegangenen Gypses zu binden. Dann 
leitet man Kohlensiure ein, kocht, filtrirt ab uiid kann nun 
noch so lange reine Oxalsaure zufugen, bis kein oxalsaurer 
Kalk mehr gefallt wird. Aus Clem Filtrat erhalt man eben- 
falls sehr reines Glycocoll. - Die Losung wird zweckmassig 
jedesmal so laiige eingedampft , bis sich Krystalle an der 
Ober%ache schon in cler W k m e  auszuscheideii beginnen, 
und dann 24 Stunden langsam erkalten gelassen. Der Boden 
und die Wancle der Schale sind dann rnit dickeii Krystall- 
krusten bedeckt. Man giesst die Mutterlauge ab uiid lasst 
von Neuem so oft auskrystallisiren, als noch Glycocoll aus- 
geschieden wird. Erst in den allerletzten Portionen, bei An- 
wendung von gewohnlicher Sclilemmkreicle allerdings schon 
fruher, erscheint die Amidoessigsaure gelb gefiirbt. Man 
muss die zuletzt erhaltenen Mengen dann noch einmal urn- 
krystallisiren. Der Rest der Mutterlauge bildst einen rothen 
Syrup, welcher auf Zusatz von Schwefelsaure noch betracht- 
liche Meiigen von Baryt - resp. Kalksalz ausscheidet. Bei 
Anwendung reiner Materialien liefert clieses Verfahren bis 
zu 90 Procent der berechneten Ausbeute an chemisch reinein 
olycocoll. 
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0,2164 Grm. bei 120° getrocknetes Glycocoll gaben, mit CuO ver- 

brannt, bei 13,2O und 763 Mm. 31,2 Crm. N ,  entsprechend 0,04057 
Grm. N bei Oo mid 760 Mm. 

0,2811 Grm. bei 120° getrocknetes Glycocoll gaben, mit CuO ver- 
brannt, 0,3313 Grm. CO, und 0,1720 Grm. H20, entsprechend 0,09035 
Grm. C und 0,0191 Gnn. H. 

Berechnet. Gefunden 
C, = 24 32,OO c 32,14 
H5 = 5 6,67 ,, H 6,79 
N = 14 18,67 ,, N 18,75 
0, = 32 42,66 ,, 0 rest. 42,32 

_ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  -_ -_ 
75 100,oo 100,00 

W e i t e r e  B e i t r a g e  z u r  K e n n t n i s s  d e r  A m i d o -  
e ss ig  s Bur e. 

Das nach dieser Methode dargestellte Glycocoll zeich- 
net sich durch besonders schijn ausgebildete Krystallformen 
aus. - Dampft man eine Lijsung iron Glycocoll in Wasser 
his zu dem Pnnkte ein, wo die Krystallisation in der Warme 
an der Oberflache beginnt, mischt hierauf so vie1 Wasser zu, 
als etwa einem Achtel des ganzen Volumens Flussigkeit ent- 
spricht, und l a s t  miiglichst langsam erkalten, so findet sich 
nnch 24 Stunden der Boden der Schale init farblosen, meist 
einzeln liegenden Krystallen becleckt, welche nach wenigen 
Tagen eine Lange und Breite von oft mehreren Centimetern 
erreichen. Nach den Messungen, welche S c h a  b us  I )  uncl 
K e f e r s t e i n z )  an Glycocollkrystallen anstellten, gehoren die 
Formen dem monoklinen System an. 

Der Typus der von mir dargestellten Krystalle ist ge- 
wohnlich kurz, seltener lang skulenfiirmig. Die auf S. 156 
abgebildete Pigur vereinigt bis auf zahlreiche Prismcnfliichen, 
alle Flachen, welche damn beobachtet wurden. Prismen- 
flBchen treten zuweilen in solcher Menge auf, dass ihre 

l) Schabns :  Jahresber. d. Chem. 1864, S. 676; Preisschrift: Be- 
stimmung von Krystallgestalten in chemischen Laboratorien erzeugter 
Produkte von J. Schabus.  Wien 1855. 

z, K e f e r s t e i n :  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. 

Vig. 1. 
Sincl aber diese positiven 
Pyramidenfliichen besser 
ausgebildet, so bcobachtet 
man, class ihre Polkante 
noch dnrch eine lrleine 
Flache abgestumpft ist, 
welche als +PA, nicht 
als O P  gedeutet werden 
muss, da die letzterem ent- 
sprechende Spaltbarkeit in 
einer der kleinen Flache 
entgegengesetzten Rich- 
tung verlauft. Dieses Or- 
thodoma liegt mit den po- 
sitiven Pyramidenflachen 
nicht in einer Zone, son- 
dern ist steiler als jene. 

Im  Gegensatz zu diesen, meist iiur undeutlich wahrnehm- 
baren Flachen: sind diejenigen des Klinodomas stets scharf 
und vorwiegend susgebildet und zeigen ausgezeichneten Glas- 
glanz. 

Die Krystalle des Glycocolls sind nicht nur nach COP& 
soiidern auch nach O P  und ooPd0, 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 grosseren Krystalle ein von den' drei Pina- 
koyden begrenztes Spaltungsstuck herzustellen. Spaltungs- 
stiicke nach OP zeigen Fettglanz, solche nach der Sym- 
metrieebene lebhaften Glasglanz. Die spaltungsffache nach 
COP& sieht etmas rissig aus und zeigt unter der Loupe 
Streifung entsprechend COP& , der Richtung der vollkom- 
mensten Spaltbarlreit. Der Eigenthiimlichlwit so man- 
cher krystallisirter Korper aus dem Mineralreiche, dass 
selbst volllrommene Spaltungsrichtungen als selbststiinindige 
Flachen niemals, oder nur selten auftreten, entsprechen auch 
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die Krystalle der AmidoessigsBure. An  23 Individuen war 
von den 3 PinakoYden nur einmal mPd0 als feine Linie 
ausgebildet. OP , welches K e f e r s t e i n  einmal als kleine, 
rauhe Flache beobachtet hat, und COP& wurden niemals 
angetroffen. 

Durch geringe Beimengungen von anorganischen Kiir- 
pern wird der Habitus der Glycocollkrystalle ausserordent- 
lich verandert. So bringen Spixren von Natron- oder Thal- 
liumosydulhydrat stets dieselbe, sehr gleichmassig ausgebildete 
Krystallform hervor, welche eiiiem Rhomboeder - von den 
nngefahren Dimensionen des Calcit-SpaltungsrhoinboEders - 
tiuschend alinlich erscheint. Ein kleiner Zusatz ron Baryt- 
hydrat oder kohlensaurem Baryt dagegen pragt den Kry- 
stallen einen vorwiegend langsaulenforniigen Typus auf, 
welcher so weit geht, dass fhst zwei Zoll lange und dabei 
nur liniendicke , von einem Punkt aus divergirende Nadeln 
beobachtet werden k6nnen. 

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

Ueber den Schmelzpunkt des Glycocolls finden sich 
selbst in den neuesten Lehrbuchern unrichtige Angaben. 
Ein Spaltungsstiickchen reinsten Glycocolls brainnt sich im 
Schmelzriihrchen erst bei 228 O uncl schmilzt zwischen 232 O 

uncl 236 O unter Gasentwicklung mit dunkler Purpurfarbe. 
Nacli altereii Angaben l) schmilzt Glycocoll uiiter geringer 
Br&unung bei 1700 uncl wird bei 1900?) theilweise verkohlt. 
Nach v. Gorup-Besanez3)  schmilzt es bei 178O uiid zer- 
setzt sicli bei wenig hiiherer Temperatnr. Nach Bei ls te in*)  
schmilzt es zwischen 1700 unil 178 unter Zersetzung. Diese 

I) K o l h e - v o n  Meyer: Ausfuhrl. Lehrbnch der organ. Chemie 

2, Kolbe:  Ausfuhrl. Lehrbuch d. organ. Cheni. 1834, I, S. 664. 
3, v. Gornp-Besanez :  Lehrb. d. organ. Chem. 1576, S. 221. 
') Bei ls te in :  Handb. d. organ. Chem. 1851, S. 290. 

1850, S. 625. 
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Zahlen beweisen, wie wenig reines Glycocoll clie Chemiker 
fruher in Handeii gehabt haben. 

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

Das Glycocoll sollte als Amidosaure die Rolle einer 
Saure und einer Base spielen konnen. Der basische Cha- 
rakter ist aber yorwiegend stiirker als cler saure. E s  ver- 
einigt sich ausserordentlich leicht mit Saureii zu gut lirystal- 
lisireiiden Korpern und liefert ebeiiso mit Salzen der star- 
keren Saureii wohl chsracterisirte Doppelverbindungen. Von 
deli Salzen, welche das Glycocoll durch Vereinigung mit 
Schwermetalleii liefert. ist das des Eleis l) ")") 5) ,  Cadminms2i, 
Kupfers I )  3, "). Silbers l) )") ", Quecksilbers 2), Zinks 2, uiid Pal- 
ladiums 7) beschrieben worden. Von denjenigeii der Blkalien 
uiid alkalisclien E d e n  dagegeii sind bis heute iiur das Ba- 
rium- I) und Kaliumsalz I)  und zwar von H o r s f'o r d,  welchem 
vi r  clie erste Keiintniss fast aller uberhaupt dargestellten 
Verbindungen des Glycocolls mit Sauren, Basen und Salzeii 
verdanken, in seiner umfangreichen Arbeit I)  : ,,Ueber Glyco- 
coll (Leimzucker) und einige seiner Zersetzungsprodukte" er- 
w a h t  worden, ohne jedoch einer Annlyse unterworfen wor- 
deli zu seiii. Amidoessigeaurer Baryt scheidet sicli iinch 
seiiien Angaben, wenii man Glycocoll mit Barytliydrat zu- 
sammeiireibt und den halb flussig gemordenen Brei mit 
Wasser verdiinnt, beim Stehen nach einiger Zeit aus dieser 
Lasung %us. Das entsprecheiide Kaliumsalz eiitsteht durch 
Auflosen von Glycocoll in verduniiter Kalilauge uiid kry- 
stallisirt nacli Clem Eindampfeii in kleinen , zerfliesslicheii 
Nadeln. H o r s f o r  d constatirte iiur, dass diese Verbindungen 
iieben Glycocoll Barium resp. Kalium enthielten. Dieser 
M angel an Belegeii fur die Existenz des amidoessigsaureii 
~- ~ 

H o r s f o r d :  Ann. Ohem. Pharin. 60, 111. f. 
2, Dessa ignes :  Das. 82, 235;  Ann. Phys. Chim. [3] 34, 143. 
3, Mulder:  Dies. Journ. 16, 290; Ann. Chem. Pharni. 28, 79. 
4, Heintz:  Aim. Cheni. Pharm. 146, 214. 
5, Boussignaul t :  Cumpt. rend. 7,493;  Aim. Chem. Pharm. 28,SO. 
6, K r a u t :  Ann. Cheni. Phariii. 182, 172. 
7, Drechse l :  Dies. Jouni. [24 20, 475. 
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Baryts resp. Kalis war die Veranlassung, auf Grund der bei 
der Darstellang des Glycocolls beobachteten Thatsachen von 
neueni durch Versuche zu ermitteln, ob die Amidoessigsaure 
wirklich nicht im Stande sei, ein Salz mit einer starken 
Base zu bilden. 

Zur Darstellung des Bariuinsalzes wurde eine heisse. 
concentrirte Losung von Glycocoll in Wasser mit Baryt- 
hydrat langere Zeit digerirt und hierauf einige Wochen 
sich selbst uberlassen. Nach einiger Zeit hatten sich feine 
Nadeln ausgeschieden , welche , nachdem die Flussigkeit 
noch langer stehen geblieben und fast zur Trockne ver- 
dunstet war, einen harten, zusammenhangenden 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 beini Behandeln mit Salzsaure stark auf'brauste. 
und aus kohlensaurem Baryt - gebildet durch Aufnahnie 
von Kohlensaure bei langem Stehen an der Luft - init 
kauin wahrnehmbaren Spuren voii organischer Substanz be- 
stand. Die von diesem Ruckutande abfiltrirte, allralisch 
reagirende Losung wurde stark eingedampft und l i e s  beim 
Erkalten lange, weisse Nadeln auskrystallisiren, welche von 
der Mutterlauge getrennt und abgewaschen wurden. Die 
Losung derselben in Wasser reagirte neutral, schmeckte 
rein suss und gab auf Zusatz von Schwefelsaure nur iioch 
eine ausserst schwache Trubung von schwefelsaurem Baryt. 
Die Krystalle bestanden also aus fast reinem Glycocoll. Die 
Mutterlauge derselben, welche mit Schwefelsaure einen dich- 
ten Niederschlag lieferte, wurde von Neuem bis auf wenige 
Tropfen concentrirt, liess aber auch dann fast bariuinfreies 
Glycocoll auskrystallisiren. 

Unter den denkbar gunstigsten Bedingungen fur das 
Entstehen des amidoessigsauren Baryts wurde noch ein Ver- 
such angestellt derart, dass aquivslente Mengeii voii fein ge- 
pulvertem Glycocoll und wasserhaltigem Barythydrat nacli 
H o r s f o r d's Angabe I) zusammengerieben wurden. Die 

~ _____ 
I) H o r s f o r d :  Ann. Chem. Pharm. 60, 33. 
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trockne Masse wircl nach wenigen Augenblickeri unter ziem- 
lich starker Abkiihlung derartig flussig, dass man sie mit 
Leichtigkeit filtriren kann. Auf dem Filter blieben nur 
Spuren von kohlensaurem Baryt zuriick. Das wasserhelle 
Filtrat wurde sofort uber Schwefelsiiure in ein Vacuum ge- 
bracht und zwei Woclien sich selbst uberlassen, worauf das- 
selbe zu einem farblosen, klebrigen Harz erstarrt war, ohne 
irgerid welche Krystalle auszuscheiden. Dieses Harz wurcle 
in kaltem Wasser geltist und wieder in’s Vacuum gebracht. 
Nach drei Wochen war die Masse auf’s Neue fast vollkom- 
men zur T r o c h e  eingedunstet, ohne aiicli nur eine Spur 
krystallinischer Structur zu zeigeu. Also auch auf diesem 
Wege lasst sich keiii Bariumsalz der Amidoessigsaure ge- 
winnen. 

Ferner wurde eine concentrirte Losung von Glycocoll 
in Wasser mit Natronlauge iin Ueberschuss versetzt, und 
eiiiige Tage im Vacuum uber Schwefelsaure stehen gelassen, 
worauf sich prachtvolle, den Dimensionen des Calcitrhom- 
boeders %hnliche Krystalle ausschieden. Dieselben schmeck- 
ten nach clem Abwaschen rein suss uiid Terfluchtigten sich 
auf dem Platinblech, ohne eine Spur von Riickstnnd zu  
hinterlassen, bestanden demnach aus reiner Amicloessig- 
saure. Bus cler stark eingedampften Mutterlaugr schieileii 
sich nochmals 5ihnliche Krystalle von fast reineni Gljcocoll 
am, wahrend die nunmehr von organischen Substanzen nahezii 
befreite Mutterlauge alles Natroii enthielt. - Also anch 
mit Natrium vereinigt sich Glycocoll nicht ZLI einem Salzi.. 

Eben so wenig gelang es, das Thalliumsalz deu Amido- 
essigsaure darzustcllcn, dessen Existenz man geniass cler 
eigentliiimlichen Stellung, welche dus Thallium unter den 
Elernenten einnimmt, wohl hatte erwarten clurfen. 

Reines Thalliumoxydulhydrat Tvurde (lurch Xuflosen von 
&inn gewalztem Tlialliumblecli i n  Wasser unter Zuleiten \on 
kolileiis~ureii.eiel.rei~r L$‘t hergestellt, und ailui\ slente Alengen 
von diesem Salz und von Glycocoli in wiirsriger Losung all- 
rnahlich eingedampft. Dabei schied sich eiii kornig kry- 
stallinisclier Xiederschlng &us, welcher jedoch nur 41,s ‘llu 

Tliallium enthielt, 
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1,8216 Grin. des bei l l O o  gctrockncten Salzes Taben 1,228 Grm. 

tva2irend dcm wasserfreien amitloessigsauren Thallium 73,28 O/n 

T1 znkommcii, untl welclier nacli clem Umkryitallisiren wie- 
der fast reincs Glycocoll ausschiecl. Da beim Eindampfen 
etwas metallisclies Thallium reducirt worden war, so murde 
eine frisch bercitctc Losung, welclie gleichc Aerluivalente von 
Glycocoll untl Thalliurrioxydulhyclmt cnthielt, mehrere Monate 
im Vacuum itber Schwcfelskure sic11 d b s t  iiberlasscn. Sach  
dieser Zeit war die Fliissigkeit fast vollkommeii verduilstet, und 
prachtl olle, clurchsichtige, etwa erbsengrosse Krystalle hatten 
sich in tler sclion bei den Untersucliungen iiber die Natrium- 
verbindung der Amidoessigsiiure crwahnten Rliomboeclerform 
ausgeschieden. Sic losten sich Icicht in Wasscr uncl rea- 
girken, wic such das constant zusammengesetzte Zink- und 
Silbersalz drs Qlycocolls, alltalisc.h, gaben aber mit ,Jod- 
kalium in wzssriger Losung nnr cincn verhiiltnissmassig sehr 
geringen Kictlerschlag von Thallinmjodih-. Eine Stickstoff- 
bestimmung bcwies, class dcr Kiirper aus fast reinem Gly- 
cocoll hestand : 

T1 J. cntspwclicnd 0,7577 Grin. 'I'l odcr 41,59 O;,, TI, 

1,6750 Grm. dcr abgewltxhencn iind, iiber SO, €1: gctrockncten 
Krystdle verloreii bcim Erhitzcn nnr 0,0023 Grrn.; der Korpcr enthielt 
demnach lccin Krystallwassrr. 

0,6565 Grin. gaben, mit CuO vcdwaniit, bci 1 4 O  und 763 Mm. 
102,3 Ccm. N, entsprechend 0,1209 Grm N h i  Oo und 760 Arm. 

Bercchnet auf Gefnnden. Bcrcchnct auf Gef. 
C, H4 NOTI : C, Hj NO, : 

C, = 24 8,66', C - C, = 24 3 2 , O O o 0  C - 
H, = 4 1,43 ,, H - H; 5 6,67 ,, H - 

= 14 5,O5 ,, N 18,4L N = 14 18,66 ,, N 18,41 
0, = 32 11,56 ,, 0 - 0, = 32 42,67 ,, O - 
TI = 202,7 73,28 ,, T1 - 

~~ ~ ~ 

276,7 100,OO 75 100,(10 

Dass aus Losungen von starken Basen, auch von Thal- 
liumoxydulhydrat, in wassriger Amidoessigsaure d u r  ch  A l -  
k o h o l  eben so wenig Salze von constanter Zusammensetzung 
ausgef'iillt werden, geht sclion aus den auf 8. 151 und 132 
beschriebenen Versucheii hervor. 

Jomnal f pralst Chemio L Z ]  Bd. BG. 11 
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Interessant ist ferner noch das Verhalten des Zinkoxyds 
zur Amidoessigsaure. Dieses geht damit in cler That eine 

'HZ NH2 > Zn+H,O 1) 
CH, NH, COO coiistante, normale Verbindung : 

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. 
Erwarmt man aber die Fliissigkeit, so wird zwischen 65') 
uud 70° plotzlicli eine bedeutende Menge Zinkoxyd aus- 
geschieden. Ein wenig freies Glycocoll zu der milchigen 
Fliissigkeit gesetzt, bewirkt, dass sich das Zinkoxyd alsbald 
wieder auflost. Ebenso triibt sich eine klare Losung von Gly- 
cocoll-Zink nicht im miiidesten, selbst nicht bei anhaltendem 
Kochen, wenn man vorher ein kleines Kornchen freier dmido- 
essigsiiure zugesetzt hat. Filtrirt mail das ausgeschiedene 
Zinkoxyd ab, so wird das Piltrat (lurch lange fortgesetztes 
Erliitzen nicht mehr getriiht. Kohlensaures Natron bringt 
keinen Niederschlag unmittelbar darin hervor, selbst nicht, 
weiin man Salzsaure zugefugt hat,  wohl aber, wenn man 
lingere Zeit damit kocht. Leitet man clagegeii Schwefel- 
wasserstoff in die klare, neutral? Losung, so entsteht soi'ort 
ein reichlicher Niederschlag von Schwefelzink. Ein Theil 
des amidoessigsaurcn Zinks bleibt also beim Kochrn mit 
Wasser unverandert, oder, was nach der Neigung des Gly- 
cocolls, Doppelsalze zu bildcn, noch wahrscheinlicher ist, das 
zurrst frei werdende Glycocoll verbindct sich mit dem noch 
iibrigen, unvcrsehrten Zinksalz uiid verleiht diesem dadurch 
Bestandigkeit genug, um nicht mehr durch Kochen mit 
Wasser zersetzt zu werden: 

CH2 NH2 Coo>Zn + H,O = CH2NH2 coo>Z1~ . (CH, NH, COOH), * CH, NH, COO CH, NH, COO 
+ ZnO. 

Ebenso wie durch Wasser wird auch durch Erhitzen des 
aniidoessigsauren Zinks mit einer Losung von kohlensaurem 

l) Von D e s s a i g n e a  ziterst dargeatellt: Aiiii. Chem. Pharm. 
~__.___ 

82, 236. 



analog constituirte, synthet. dargest. Amidosiiuren. 163 

Natroii nnr ein Theii des Metalls als kohlensaures Zink 
ausgefallt. Bei drei derartigen Versuchen, zum Zwecke der 
analytischeii Bestimmung des Zinks, wurden um 2 o/io schwan- 
keiide Resultate gefunden; und zwar liessen dieselben auf 
eine Verbindung schliessen, bestehend aus einem Molekul 
cler freien SHure init einem Molekul ihres Zinksalzes : 

~ ~ $ ~ ~ ~ ~ ~ > Z i i  + CH,NH,COOH, da gerade 2/3 des in 

Wi&lichkeit im Glycocoll-Ziiik enthaltenen Metalles durch 
Kochen mit kohlensaurem Natron ausgefallt werden. 
_ _ _ ~ _ _ _ _ ~ ~ - -  

Berechnet auf I (CH, NH, COO), Zn Aiigcwandt : 
(bei looo gctr.) Gefunden: I +c2H,hT02p - 1  

Grm. ' Grm. 

Die scheinbar rollkommen 

pct. 
21,89 Zn 22,57 Zii 

20,12 ,, i 22,57 ,, 
22714 7, 2237 )) 

ausgefallte Flussigkeit trubte - 
sich selbst iiach langerem Kochen nicht mehr, dagegen brachte 
Schwefelrvasserstoff sofort einen reichlichen Niederschlag von 
Schwefelzink darin hervor. Dass aber dem amidoessigsauren 

CH, NH, coo Zn 
CH, NH, COO Zink in der That die Zusammensctzung: 

I -  + H,O') zukommt, wurde dadurch bewiesen, dass, als eine 
neue Menge des Salzes mehrmals mit concentrirter Salpeter- 
saure zur Trockne verdampft und in der angesauerten, wass- 
rigen Losung des Ruckstandes das Zink mit kohlensaurem 
Natron gefallt worden war, die auf obige Zusammensetzung 
berechiiete Menge an Metal1 erhalteii wurde. 

&lit Leichtigkeit verbindet sich die Amidoessigsaure 
init eigentlichen Schwerinctalleii; und zwar enthalten die bis 
jetzt bekannt gewordenen, hierhin gehorigen Salze des Gly- 
cocolls (s. S. 155) fast ausnahmslos solche Metalle, welche zu- 

I) Alle bis lieute untersuchteii Salze der Amidoessigsiure krystal- 
lisiren, mit Ausnahme des Silbersalzes nnd dcs acnerdings von D e c hs  e 1 
(dies. Journ. [2] 20, 475) dargestellteii Pnlladinmsalzcs, mit 1 Mol. Kry- 
s talln.xsser. 

11* 
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gleicli fihig sind, Wasserstohtome cles Ainmoiiiaks ZU ersetzen. 
Man hat daher schon friiher die Veriiiutliuiig ausgesproclien, 
class diese Metalle im Glycocoll nicht Hydroxyl- , sonderii 
Amid-Wasserstoff vertreten, und class die claclnrcli entstehencleii 
Korper nach Art cler Metallaniine coiistituirt seien. Diese 
Ansicht wird durch die im Vorigen besclii.jebenen Versnche. 
welche darlegen, dass Metalle der Alltalien uiid allralischen 
E d e n  iiberhaupt nicht fihig sind, pin WVasqerstoffatoni cler 
Amidoessigsaure ZLI ersctzen, weseiitlich nnterstutzt. 

Fur die einfache Erklkung cler Synthese cler Hippur- 
saurc aus einem amidoessigsauren Sdz unrl Chlorbeirzoyl 
ist die Auffassung, class gerade ein Anii rl wa.serstoffatom 
in den Glycocollsalzeii durcli clas betreffcnde Metall ersetzt 
ist, von grosser Becleutung, da wir im entgegeagesetzten 
Falle gezwuingen spin wiirden, eine Umlagerung cles R2- 
dicals der Benzoesiiure anzunehmen. Die spater zu eror- 
tei-nde, ganz anuloqe Hildungsweise eiiier Kippurylamido- 
essigsgure bedarf obiger hnnalime in Bezng auf die Consti- 
tution cler amidoessigsauren Salze fast noch mehr, denn die 
Bypothese, dass dits meniger einfach znsammengesetzte Ra- 
dical der Hippursiiure, welches in jener Sinre eiii Amid- 
wasserstoffatom vertritt, erst anf dem Wege der Umlagerung 
an seine Stelle gelaugt, cliirfte noch gezwungener erscheinen, 
als diejenige, welche ziir Erklaruiig cles izidogen Vorganges 
bei der synthetischen Darstellung cler Hippursknre crfordcr- 
lich ist. 

V e r f a h r c n  z u r  Q e m i n n n n g  voii r e i n e m  ani idoess ig-  
s;iiirem Si l lser .  

D e s sai g n e s l) hat sich bei Versucheii , Hippurs%iure 
synthetisch clarznstellen, des Zinksalzes cler Amidoessigsaure 
bedient. Indesseii ist die Anwenclung dieses Salzes, abge- 
sehen clavon, dass es im wasserfxien Zustande etwas hy- 
groskopisch ist. wegen der ausserordeiitlich~i~ Lijslichkeit des 
Chlorzinks in Wasser und Alkohol, wcnig gceignet. Da (la+ 
Thallininsalz des Glycocolls nicht dargestellt werden konnte, 
___- 

I )  Dessaigues: R. a. 0 
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so m-urcle nach einer zweclriiiassigeii Methode gesucht , um 
grossere Mengen des wasserfrei krgstallisirenden amidoessig- 
snuren Silbers darzustellen. H e i n t z  l) hat bereits auf die 
Schwierigkeiten aufinerltsam gemacht, welche sich der Berei- 
tuiig dieses Salzes entgegenstellen, K r a u t  2, hat spater ein 
hsserst einfaches Verfaliren ermittelt, um ein Silbersalz zu 
gewinneii, welches daneben 1-2 n/i, freien Silbers enthalt. 
Da dieser Ueberscliuss aber leicht noch etwas grosser ist, 
-- das Salz hinterliess beim Gliihen 62 uiid 63,4O,, Ag in 
m e i  Versuclien, stmtt 59,30i0 Ag - so wurde das altere 
Verfahren von R e i n  t z wieder aufgenommen. DiLbei stellte 
sich heraus, dass nach Digeriren von Silberoxyd mit einer 
iniiglichst concentrirten, wassrigen Glycocolllosung im Ueber- 
schuss, aus den1 Filtrat sich allerdings iiur eine sehr geringe 
Menge Silbersalz ausscheidet , wahrend nach weiterein Ein- 
dampfen freie Ainidoessigsaure auskrystallisirt , dass man 
aber am cier yon dem auskrystallisirteii Silbersalz abgegos- 
seiieii Losung durch wiederholtes Digeriren rnit dem schon 
benutzten, uberschussigen Silberoxgd so lange neue Mengeii 
von Glycocollsilber gewiniieii kann, bis der Rest des noch nicht 
verbrauchten Silberoxyds vollstandig ZLI Silber reducirt ist. 
Voii cleiii noch unverandert gebliebenen Glycocoll erhalt 
inan nach dem Ausfalleii des in Losung befindlichen Silbers 
niit Schwefelwasserstoff fast 75 o/O zuruck ; iiur etwa der vierte 
Theil geht durcli Oxydation verloren. 

Prakt ixh siiid diese Erfahrungen in folgender Weise 
benutzt : 

3 s  Grm. frisch gefalltes Silberoxyd werden in einer Schale 
mit einer concentrirten, wassrigen Glycocolllosung, welche 
100 Grm. Amidoesaigsiiure enthalt, ubergossen, mid die Flus- 
sigkeit unter besttndigeni Umriihreii eine Zeit lang bis nahe 
zum Sieden erhitzt. Die L6snng wird durch ein Dampffilter 
I orsiclitig in eine Krystallisirscliale abgegossen, so dass das 
Silberoxyd moglichst zuruckbleibt, und das Filtrat eine Stuiide, 

peii i tz:  Ann. Chem. Pharm. 146, 214. 
*) K r a u t :  Das. 182, 172. 
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von kaltem Wasser umgeben, im Dunlieln abgekuhlt. Nach 
dieser Zeit finden sich die Wande uiid der Boden der Schale 
mit eiiier Schicht kleiner Krystallchen von reinem Glycocoll- 
silber bedeckt. Man giesst hierauf die Losung in die Schale, 
melclie das Silberoxyd enthalt, zuruck, wascht das fest haf- 
tende Silbersalz dreinial mit kaltein Wasser ab und trocknet 
dasselbe erst langsam in der Schale auf Clem Wasserbade, 
dam,  nachdeni man es herausgeschabt hat, bei 70° vollends. 
Die Krystallisirsclde wird sofort zur Aufnalime neuer Men- 
gen von Filtraten benutzt. Diesen Process wiederholt man 
uiiter Beibehaltung eines moglichst gleichen Volumens Fliissig- 
keit so oft, bis die Mengen an ausgeschiedenem Silbersalz, 
melche jedesmal nur S-10 Grm. betragen, merklich abneh- 
men. 1st dieser Punkt, den man schon daran erkerinen kann, 
class sich kein Salz mehr in der Warme, sofort nach den1 
Filtriren, ausscheidet, erreicht, so werden iioch 38 Grm. Sil- 
beroxyd hinzngefiigt , so class im Gnnzen zwei Aequivaleiite 
Glycocoll auf ein Aequivalent Silberoxycl zur Reaction ge- 
langen - ein Verhaltniss, welches fur eine reichliche Aus- 
beute besonders giinstig ist. Man wiederholt nun die Ope- 
rationen, bis auch dieses Silberoxyd vsllig aufgebraucht resp. 
zu Silber, welches als metnllisch glanzender Spiegel den 
Boclen der Schale und die Oberflache der Fliissigkeit iiber- 
zieht, reducirt ist. Setzt man voii vorii herein zwei oder 
clrei Portiorien Silberoxyd und Glycocoll an, so kann man, 
ohne Unterbrechung arbeitend, in verhaltnissmassig knrzer 
Zeii. eine bedeutende Menge von ganz reinem amidoessig- 
saurem Silber gewinnen. - Das Salz scheidet sich in Ideiaen, 
durchsichtigen, klinobasischeii Krystallen nus. bei denen der 
prismatische Habitus gewohnlich sehr verkurzt ist. Doch 
wurden auch Tafelchen von derselben Zusammensetznng bis 
zu S Mm. Lange und 2 Mm. Breite erhalten. Am Lichte 
werden die Krystnlle schnell grau und unclurchsichtig. Eine 
Durclischnittsbestimmung des Silbergelisltes von 129 Grm. 
pulverisirtem und bei 70" getrocknetem nmidoessigsanrem 
Silber ergab 59,30°/,, Ag (I); eiiie solche von 380 Grm. 
58,83 "lo Ag (11) , statt der berechneteii l lenge von 59,33 ", 
Ag. Die oben beschriebenen, von den iibrigen Krystallen 
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mecbanisch getrennten, lhglichen Blattchen hinterliessen 
beim Gliihen 59,50°/, Silber (III). 

1. 0,9735 Grm. bei ,70 O getrocknetes Salz hinterliessen gegliiht 
0,5772 Grm. Ag = 59,30 Oi0 Ag; bcrechnet 59,33 

11. 1,4105 Grm. bei 70 O getrocknetes Salz hinterlicsseri gegliiht 
0,8296 Grm. Ag = 58,83 

111. 0,0600 Grm. der bei 70° getrockneten Tafelchen hinterliessen 
gegliiht 0,0357 Grm. = 59,50 Oi0 Ag; berechnet 59,33 O1,. 

Das Silbersalz der Amidoessigsaure krystallisirt wasser- 
frei, ist iiicht hygroskopisch, reagirt stark alkalisch, laisst 
sich, fein pulverisirt und getrocknet, unter Ausschluss des 
Lichtes beliebige Zeit ohne Veranderung aufbewahren und 
zersetzt sich erst uber 100 O. Diese Eigenschaften machten 
es zu den im Folgenden zu beschreibenden Versuchen, Hip- 
pursaure kunstlich darzustellen, in hohem Grade geeignet. 

Ag; bcrechnet 59,33 a/o. 

Ijeber die Einwirkung voii Chlorbenzoyl anf Glycocoll- 
silber. I )  

D e s s a ig  n e s %) hat aid drei Wegen Hippursaure syn- 
thetisch dargestellt: Erstens, indem er Glycocollzink mit 
Chlorbenzoyl im Rohre einschloss und auf 120 O erhitzte. 
Zweitens, iiidem er beide Korper unter Luftabschluss lange 
Zeit sich selbst iiberliess. Drittens , indem er Benzoesaure 
und Glycocoll im zugeschmolzenen Rohre bei 160° auf ein- 
ander einwirken liess. 

Unter Benutzung des jedenfalls ungleich geeigneteren 
Silloersalzes der Amidoessigsaure gaben Verwche, bei denen 
jedesmal 5-6 Grm. Glycocollsilber zur Anwendung kamen, 
kaum Spureii einer in Aetlier wenig loslichen Saure. Die 
aus mehrereii Versuchen gesammelte Menge derselben war 
auch zu gering, als dass sie gereinigt und als Hippursaure 
hatte bezeichnet werden konnen. Der weitaus grosste Theil 
des zu einem dunkel rothbraunen Harx erstarrten Rohren- 
inhaltes bestelit aus Benzossaure. Wendet man statt dps 

l) Vergl. die vorlaufige Mittheilung : ,,Ueber die Einwirkung von 
Chlorbenzoyl suf Glycocollsilber", dies. Journ. [a] 24, 239. 

Dessaignos:  a. a. 0. 
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Glycocollsilber5 frcie Amidoeasigsaure an, so ist die Ausbeutc 
iiocli geringer. 

Der Gruiicl fur h i e  minirnale Auheute  ist daiin zu 
wt.li(~i, dass hereits der gi-osste Tlioil des C: 1ycoc.ollsilbers 
zersetzt ist, ehc das erst bei 108" siedcwde Benzoylchlorid 
zur Reaction gelmgt. Mali clurftc. daher bessere Rcsultnte 
erwai tcm, wenii es gclaiig, rin intliffwentes Medium zu finden, 
durcli wrlclie5 tlw Temperatiuuiiierscliied, iniieilialb desseii 
die beiden Cornponw tuii der Hippurs%ure suf einarider ein- 
H irkeii niiisseii, miiglichst ausgegliclieii wird. 

Versuche, Acther dam zu veyweiiden, ergahen, dass die 
Temperatur dadurcli zu sehr herabgedriickt wurcte, iudem 
erst nach langerer Zeit uberhaupt eiue schwa che Eiuwirltung 
erfolgte. Beiser gelangen dieselbell, als ein Gemisch voii 
1 Vol. Beiizol nnd 2 Vol. Acther mit Chlorbeiizoyl und Gly- 
cocollsilber zum Sicden eiliitzt wurde, wolwi die Mawe sich 
unter reichlicher Abscheidung voii Chlorsilber hellgelb farbte. 
Am besteii j ~ ~ d o ( ~ 1 i  cignet sich reiiici Bciuol. um die Ent-  
stehung der syntlietisclien Hippimawe ZII verrnitteln. 

Versetzt man dns feiii zerriebeiie. ganz trockne Silber- 
salz iriit einer rcic~hliclien Meiige von wasserf'reiem Benzol, 
in wrrlcliern es fast absolut unl6slich ist, und tropft so vie1 
Cliloi b c i u o ~ l  zu,  als der rinfache Process zur Bildurig der 
Hippursiiure : 

C I - V  \ I Ag ' I COOR + C ,  H, CO C1 = CFI, N 1 I c, IL, 'COOH+AgCl I 

erfordert, so tritt bei lmgsamein Erwbrmen auf ciem Wasser- 
b d e  sehr bald cine ziemlich encrgische Iteactioii ein, dui ch 
welche sich das Glycocollsilber gelb bis diirikclbrauii farbt. 
Uigerirt man wciter, so ger'dth (lie FlusGgkeit in ruhiges 
Siecleii uiid nach einigen Stuiiden beginnt sicli Salzsiiure zu 
cntwiclielu. Unterbricht man, sobald die letztel c aidtritt, den 
Process, so fiiidet man, dasi iieben Clilorsilber Beii/o6sBure 
und e i n  Gemisch  von t l rc i  s t ick~tof f l iz t l t ige i i  S i inren  
eiitstanden ist. M m  \ erdampft dai unverandert gcbliebcne 
Renzol vollends, briiigt clic gmze Masse auf ein Fllter uud 
nascht dieselbe so lange mit Aether aus, als nocli BenzoB- 
saure aufgelo-t wirtl. Die iibrigeii Siiuren siiid in der Kalte 
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darin fast ganz uiiloslich. Die letztereii werdeii getrocknet, 
feiii pulverisirt nnd so lange mit Wasser, oder noch besser 
niit 30proc. Weiiigeist gekocht, his der Ruckstand aus rei- 
iiem Chlorsilber besteht. Man dampft den duiikelroth ge- 
fBrbteii, alkoholischen Auszug stark ein , neutralisirt genau 
mit Natronlauge und versetzt die erlialtete, sehr concentrirte 
Flussigkeit alsdann mit starker Salzsaure, bis dieselbe deut- 
licli sauer reagirt. 1st noch Benzoesaure zugegen, so bildet 
sich sofort, wenn dieses nicht der Fall ist, aber oft erst nach 
iiiehreren Stunden ein gelber Niederschlag, dessen Erscliei- 
nen man durch heftiges Umruhreii fast momentan herbei- 
fuhreii kann, wobei dann unter Erwarniung die ganze Plus- 
sigkeit zu eiiiein dichten, gelbeii Brei erstarrt. Man saugt 
denselben moglichst gut ab und koclit die in vie1 Wasser 
wieder geloste Masse so lange mit Tliierkohle, bis die Lo- 
sung nur noch schwach gelblich gefirbt erscheint. Das ein- 
gedampfte Filtrnt setzt nach dem Erkalten weisse, Spinnen- 
eierii sehr ahnliche Kiigelchen ab , welche durch eiiie glan- 
zende, halbdurchsichtige Haut niit einaiider vei-buiideii sind. 
I m  troclrneii Zustaiide bildrii dieselben eine weisse, kornig 
sich anfuhlende Masse, welclie stark sauer reagirt, in lialtem 
Wasser sehr weiiig, in heissein dagegen leichter loslich ist. 
Sie enthalt kein Krystallwasser, ist nicht hygroskopisch und 
wird durch Koclieii mit Wasser iiicht nachweisbar wrandert. 
ALIS alkalischer Losung mird der K6rper durch Mineral- 
sauren in der Kalte unrerandert wieder ausgefallt. E r  
schmilzt zmischen 170" uncl 190". enthalt liein Chlor, aber 
reichlich Stickstoff. 

Dieses Produbt der Eiiiwirkung van Chlorbenzayl auf 
Glycocollsilher ist ein Geineiige voii drei stickstoff lialtigen, 
wohl charakterisii ten Sauren, voii welclieii - sip mogeii vor 
der Hand als (a)-,  (8)- uiid (;*)-Saure uriterschietlen werden 
- die erste (CL) ein, die zweite (p') zmei, die cliitte ( y )  drei 
Xtome Stickstoff enthalt. 
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I. S y n t h e t i s c h e  H i p p u r s a u r e ,  CH,N ' \C,H5COI 'COOH. 

Die (a)-S%ure, welche D essa ignes l )  bereits auf den 
oben angefiihrten Wegen, und J a ~ u k o w i t s c h ~ )  clurch die 
Einwirkung von Monochloressigsaure auf Benzamicl gewonnen 
hat, ist niit cler aus dern thierischen Organismus abgeschie- 
denen Hippursaure vollkommen identisch. Sie bildet den 
Hauptgemengtheil des Produktes der eben beschriebencn 
Versuche. Durch tagelang fortgesetztes Extrahiren in fein 
vertheiltem , trocknem Zustande mit lieissem Chloroform, 
worin die (/3)- und (y)-Saure geradezu unloslich sind, die 
Hippursaure clagegen, wenn auch sehr scliwierig, gelost wird, 
gewinnt man reichliche Mengen dieser SLure. Nach den1 
Verclunsten cles Chloroforms und Anfloseii des Riickstandes 
in heissem Wasser lirystallisirt sie beim Erkalten in den ihr 
eigenthiimlichen Formen chemisch rein aus. 

Zwei Analysen der Itnf diesem Wege gewonnenen, bis- 
her noch nicht analgsirten Saure ergaben die erwartete Zu- 
sammensetzung : C,H,NO,. 

I. 0,5S05 Grm. gaben, init CuO verbraniit, 1,2854 Grm. CO,, ent- 
sprechcnd 0,3605 (+rrn. C und 0,2712 Grm. H,O, entsprechend 0,03013 
Grrn. H. 

0,3521 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 27O nnd 748 Mm. 
25,6 Ccm. N, eiitsprechend 0,02777 Grm. N bei 0 0  und 760 3Im. 

11. 0,4786 Grm. gaben, mit CnO verbrantit, 3,0565 Grm. Co,, 
entsprechend 0,2881 Grm. C ,  und 0,8217 Qrni. H,O, entsprechend 
0,02463 Grm. H. 

0,6524 Grm. gaben, mit CnO verbrannt, bci 24O und 751 Mm. 
46,6 Ccm. N, entsprechend 0,0516 Grin. N bei Oo und 760 Mm. 

Berechnet. Qefunden. 
I. 11. 

c, = 108 60,33 "1,  c 60,39 60.22 
H, = 9 5,03 ,, H 5,19 5,15 
N = 14 7,82 ,, N 7,e9 7,91 
0, = 48 26,82 ,, 0 26,53 rest. 26,72 rest. 
~- -_ - ~~- ~ _ _ ~  

179 1C0,00 100,00 100,oo 

l) D e s s a i g n e s :  a. a. 0. 
z,  J a z u k o w i t s c h :  a. a. 0. 
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Die synthetische Hippursaure besitzt genau denselbeii 

Schmelzpunkt, 187 und zeigt dieselben Loslichkeitsverhalt- 
nisse in Wasser, absolutem oder verdiinntem Alkohol, Aether, 
Chloroform, Schwefelkohleristoff und Benzol, welche die aus 
dem thierischen Organismus abgeschiedene Hippursaure hat. 
Ihr  Kalksalz enthielt ebenfalls drei Molekule Krgstallwasser: 

C3HaN03>Ca+ 3H,O. 
c9 H8 NO3 

"1472 Grm. des uber SO,H, getrockneten Salzes gaben 0,2618 

1,2821 Grm. des uber SO, H, getrockneten Salzes verloren bei 
Grm. CaO, entsprechend 0,1869 Grm. Ca. 

120° 0,1516 Grm. H20, entsprechend 11,8'3 o/o H,O. 

Berechnet. Gefunden. 
c,, == 216 18,OO O i 0  C - 

HI, == 16 3,56 ,, B - 
N2 = 28 6,22 ,, 1\J _- 
0, = 96 21,33 ,, 0 - 

3H,O = 54 12,OO ,, H,O ll,A2 
Ca = 40 8,~s ,, Ca 8,71 

150 100,OO 

Dnrch langsames Auskrystallisiren gelang es, uber 10 Cm. 
lange, farblose, rhonibische Prismeii darzustellen, welche die- 
selben Formen und ebenso starkes Lichtbrechungsverniogen, 
wie die thierische Hippursaure, aufwiesen. Die Eigenschaft der 
Hippursaure, selbst in geringsteii Mengeii bei langsamer Ab- 
kuhlung aus wassrigeii Losungen oft nnr in einein einzigen, 
das ganze Gefass durchziehenden Prisnia , oder in nur we- 
nigen , zarten, yon einem Punkt aus clivergirendeii ? langen 
Nadeln zu krystallisiren , ist iiebeii dem Schmelzpnnkt fur 
die Reinheit der Substanz Lesoiiders charakteristisch. Sie 
lasst wenige Milligramme Hippursaure mit . grosser Siclier- 
heit erkennen. 

Gewinnui ig  d e r  (8)- und (y ) -Saure .  

Die Meiige der ausser Hippursaure entstehenden beiden 
Sanren ist verhaltnissmassig gering, weiin man Chlorbenzoyl 
anf amidoessigsaures Silber im Sinne der Gleichung : 

l) S c h w a r z :  Ann. Chem. Phnrm. 64, 42. 
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CH,N { :g 1 COO11 + C,H, COC1 = CH,N 1 ' C,H, co I 'COOH 

eiiiwirken lasst. Bringt man aber zwei Aequivxlente Glycocoll- 
silber iiiit einem Aeqnivalent Chlorbenzoyl zusnmmen und 
fdgt erst spater ein zweites Aetluivalent des letztereii K6r- 
pers hiiizu , so eiitstelieii hnuptaiichlich die beideii aiideren 
Sauren, Hippumawe dagegeii in iiur geringer Menge. Z:vecli- 
massig giesst inan zunachst dxs  Clilorbenzoyl auf das trockiie 
Silbersalz und fiigt liierauf erst Benzol hiiizu, weil, ~ e i i i i  
iiinii das Chlorid 7 orlier rnit dem Benzol mischt, beini 
Erwarmen auf den1 Wasserbade pl6tzlich eine so heftige 
Reaction eintritt. dass der ganze Iiilialt deq Gcfasses heraus- 
geschleudert wircl. Mehr als 33 - 40 Grm. Silbt.rsalz auf 
e i n n d  anzuwenden, ist aber selbst ch in  misslich, weiiii man 
clas Bciizol erst zuletzt zufugt, da auch uiiter bestandigem Um- 
schiitteln und selir langsaineiii Erwariiien bei ungefahr 70" 
plotzlicli cine ziemlich energische Reaction eintritt. Sobald 
sicli die ersten Dampfbliisclirn in der Flussigkeit zeigeii, 
empfiehl t es sicli ddier, das Wasserbad zu  entferiien, lange 
umzuscliiitteln iind erst spatcr mit dein Erwariiien vorsichtig 
fortzufalireii. 

Dicse Erfahrungeii murdeii nun in folgender Weise an- 
gcwandt, uin eine leidliche Ausbeute an reiner (@)- uiid (7)- 
Sdure zii erzielen. 

40 Grm. sehr fcin pulverisirtes, bei SO getrocknetes 
Glycocollsilber wurden in eiiie weiiig i n c h  als 400 Ccm. fas- 
sende Kochflasclie gebracht, 15.5 Grni. reiiies Berixoj lchlorid 
(198" Sieclep.) zugetropfelt und hierauf 150 - 200 Cciii. iiber 
Chlorcnlcium getrocl;netm, reiiies Benzol zugefiigt. Der Hals 
des Kblbchens wird init eiiiem Stopfen verschlossen , durcli 
welclien ein knrzes, meites, gebogetiez Glasrohr fdhrt, wel- 
c lies wieder diirch einen Guminiring derait rnit eineiii ltlcinen 
Riiclttlussliuhler iii Verbiudung gehr,tcht wird, dass cler Koch- 
flasclie nach alleii Seiteii h i  einige frcie Bewegnng gestattet 
ist, ohne class der lierinetisch schlicssende Zusammeiiliang 
mit dcm Kiililer gelocltert werden Itann. Das nridere Elide 
des letztercn wird mit cineni nach unten gebogenen Glairohr 
verbunclen, dessen freies Ende in eiiieii zwei bis drei Deci- 



andog constitnirte, synthet. dargest. dmiclos8uren. 173  

meter hocli mit Queckiilber gefullten Cylinder taucht. Das 
Quecksilber giesst man ein, wenn die erste stiirinische Re- 
action beendet, und clie Fliissigkeit in gleichmiissiges Kochen 
gerathen ist. Nameritlich in den ersten Stadien der Re- 
action, wo sich clie Masse anfangs gelb, dann dunkel braun- 
roth fiirbt, muss man clcn Kolben gut iunschutteln, da eich 
sonst am Boden ein fester Kuchen bildet , woclurch verhin- 
clert wircl, class alles amidoessigsaure Silber zur Wirkuii g 
kommt. Nachdem das Chlorbenzoyl aerbraucht ist, wovon 
man sich ilurch den Geruch leicht tiberzeugen kann, werden 
nochmals 15,5 Grm. von cleni Chlorid zugesetzt und nun 
direct, da keine Spur eiiier heftigeu Reaction jetzt mehr 
erfolgt, so lange auf Clem Wasserbade gekocht - vom Ein- 
tritt der ersten Reaction an gereclinet, nimmt (lie Operation 
etwa zivei Stnnden in Anspmch -. bis Salzsauregas, das 
Quecksilber verdrangend, zu entweichen beginnt. Die Ein- 
wirkung wird erfahrungsmassig nun als beendet betrachtet, 
da das Produkt reichliche Mengeii der beiden Sguren 
en tlitil t. 

Man verfahrt weiterhin ganz, wie schon bei cler Gewin- 
nung cler kunstlichen Hippursiiure ausfuhrlich angegeben 
wurde, nur ernpfiehlt es sich, cls es hier auf die letztere nicht 
ankommt, das mit Thierkohle gereinigte, weisse, trockne Ge- 
nienge der drei Saureii zunkchst mit absolutem, heissem Al- 
kohol zu extrahiren, in welchem die (7)-Saure fast uiiloslich 
ist, die (p)- und (a)-S%nre clagegen ziemlich leicht loslich siiid. 
Zur  Extraction eignet sich vortrefflich cler auf folg. S. ab- 
gebildete, etwas veranderte D r e c h s el’sche Apparat, an wel- 
chem die sonst erforderliche Verbindung der beiden Haupt- 
theile durch Kork oder Gurnmi sehr einfach vermieden ist.l) 

I) Durch diese Abiindernng is. die Abbildung anf folg. S.) wird 
ausserdem dieZerbrechlichkeit des Dr ec hsel’scheni\pparates wesentlich 
verniindert, indem das Auseiiiandernehmeii desselben erleichtert ist. Die 
Neigung der Trichterwandung zur Senkrcchten dnrf, wcnn man eine 
vollkoinmene Extraction erzieleii will, nicht mehr als 3 5 O  betragen. Das 
untere Gefass soll, um schiielle A blrulilung cler Dampfe zu vcrmeideii, 
keinen langen Hals haben nnd recht flach scin. Das Ansatzstiick c 
kann ziir Noth fortbleiben, und h dafur eiiifacli engcr gemacht werden. 



174 C ur t i u s  : Ueber einige neue, cler Hippnrs%ure 
Die (;l)-Saure bleibt auf dem Filter zuruclr. Man erkennt 
ilire Reinheit leicht damn, dass eiiie Probe der getrockneten. 
weissen Masse bei 220” weder schniilzt, noch such geschwkzt 
ivird. In deni alkoholisclien Auszug befindet sicli ein Ge- 
misch von (0)- niid (v)-Saure, aber noch mit (7)-Saure ver- 
unreinigt, da letztere sich gegeii ~ R S  angewandte Trennungs- 
niittel niclit absolut indifferent verhiilt. Man verdampft den 
Alkohol bis auf ein kleines Volum, laisst mehrere Tage er- 

kalten, um eine vollstandige 
Fig 2. Ausscheidung der Satwen z u  

erzklcn, filtrirt diesclben ab. 
uiid extrahirt voii Neueiri mit 
nbsolutem Alkohol, wobei vie- 
der ein Theil reiner (;/)-S&ure 
gewonnen wird. Nachdem man 
diese Opemtion etwa dreimal 
wiederholt hat, enthalt das al- 
koholische Filtrnt fast :inr noch 
(a)- und (&-Sanre. Etwas (y) -  
Saure bleibt iinmerhin init den 
beiden nnderen Sauren ver- 
rinigt. Wallrend man die erstere 
leicht rein crhalteii kann, ist 
es selir schwierig, die (,q)-Saurr 
yon der Hippursanre ganz zu 
trennen. Man extrahirt die wie- 
der ge trocliueten, fein pulverisir- 
ten Kijrper tagelang mit ent- 
wBssertem Chloroform, wo- 
durch reichlich Hippursaure, 

dagegeii sehr wenig (P)-Saure gelost wird. Die erstcre gewiiint 
man, wie schon oben angegeben wurde, durch einmaliges 
IJinkrystallisiren aus Wasser leicht rein. Dagegen gelingt 
es nicht, die (p)-Saure, welche den Hauptbestsncltheil der 
bei ileni Process entstandenen S h r e n  ausmacht, mittelst 
Chloroforin voii den letzten Resten der Hippursanre zu be- 
freien, i d e m  schliesslich von beiden Sauren gleichviel in 
LOsLlng gzht. 
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Man kann auf zwei verschiedenen Wegen, die aber beide 
fast gleich inuhsam sind, zum Ziel gelangen; entweder, in- 
dem man die iniiglichst lange mit Chloroform behandelten 
Sauren 20-3Omal aus 30proc. Weingeist umkrystallisirt, in 
welchem die Hippursaure etwas leichter lijslich ist, oder in- 
dem man durch fractionirtes Extrahiren mit absolutem Al- 
kohol einen Theil der (p)-S%ure rein gewinnt. Das erste 
Drittel des alkoholischen Extrnctes enthalt (u)- und (P)-Saure, 
und zwar nahezu die ganze noch vorhandene Menge der 
erstereii; das zweite Drittel fast reine (m-Saure; das letzte 
([3)-Saure mit den Resten der (;.)-Saure. Jedoch ist auch 
die in der zweiten Portion enthaltene (,B)-Saure nicht ab- 
solut rein; sie muss noch eiiiige Male aus Weingeist um- 
krystallisirt werden. 

300 Grm. amidoessigsaures Silber gaben, in acht Ope- 
rationen verarbeitet, 95 Grin. stickstoff haltige Sauren. Aus 
diesem Geniisch wurden 15 Grm. seine (y)-Saure und neben- 
bei ungefahr eben so vie1 Hippursaure isolirt. Von den 55 
bis 60 Grm. (P)-Saure, 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. 

11. H i p  p u r  y 1 a mid o e s s i g s 5 u r e  ? 

Nach dem Trocknen uber Schwefelsaure erlitt die Saure 
durch stuiidenlanges Erhitzen auf 1 60° keinen Gewichtsver- 
lust ; sie elithalt demnach kein Krystallwasser. 

0,2468 Brm. uber SO, H, getrocknete Hiibstanz verloren nach 
dreistundigem Erhitzen auf 160° nur 0,0002 Grm. 

I. 0,2599 Grm. gaben, rnit CuO verbrannt, 0,5353 Grm. CO,, ent- 
siirecheiid 0,1460 Grm. C, und 0,1305 Grm. H,O, entsprechend 0,0145 
Grm. H. 

0,4269 Grm. gaben, init CuO vcrbrannt, bei 25" und 753 Mm. 
46,2 Ccm. N, entsprcchend 0,0509 Gym. N bei Oo und 760 Mm. 

11. 0,4233 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,8710 Grm. CO,, 
entsprcchend 0,2375 Grm. C, und 0,2005 Grm. H,O, entsprechend 
0,02228 Grm. H. 
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0,2510 Gim. gaben, mit CnO verbrannt, bei 22O urid 757,5 31ni. 

26,5 Ccm. N, entspiechertd 0,02988 Grm. N bei O o  micl 760 Mm. 
IJT 0,2322 Grin. gaben, niit CuO verbrannt, 0,4778 Grm. CO?, 

eiitsprechend 0,1304 Grm. C ,  uncl 0,1097 Grm. H,O, cntsprechend 
0,01219 Grm. H. 

0,1G'~4 Grin. gabeii, rnit CuO verbrannt, bei 13O l i d  760,s Mnr. 
17,2 C a n .  N, entspreclieiid 0,0205 Grm. N bei Oo nnd 7 C O  A h .  

(kfuiiden. 
Berechriet. 

r . I. 11. 111. 

HI, = 12 5,09 ,, H 5.58 Q 6  5,25 
NL = 28 11,89 ,, N 11,93 11,91 12,lU 

c,, = 132 55,94 C X , l S  i l i , l l  56,13 

0 ,  = G4 27,OS ,, 0 iest.26,34 rest.%,i:! rest.26.52 
-~~~ ~ ~~ ~ ~ _ _ _  

236 100,OO 100.00 100,00 100,OO 

Die Analysen ergaben demrlaCh iibereinstimriiend die 
Zusammensetzung: C,, H,,N,O,. l) 

Man durfte erwarten, dass diese Slure sich starkeren 
Sauren gegeniiber Shtiiich wie die Hippursiiure verhalten 
wiircle, da sie mit dieser zugleich durch Einwirkung von 
Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber hervorgegangen war. 

In  dei That ergab sich, dass sie wie Hippursaure beim 
Kocheii mit Mineralsauren, oder aucli mit wsssrigen Alks- 
lien in BenzoBsaure und Glycocoll zerfallt, class sie dnbei 
aber, miter Aufnahme von zwei Molekiilen Wasser, zwei  
Molekule Glycocoll nnd ein Molekul Benzokaure liefert, 
wiihrend Hippursaure nur e i  n Molekiil Wasser aufnimmt, 
und sich in e in  Molekiil Glycocoll und ein Molekul Benzoe- 
saure spaltet. 

C ,  H, NO, + H,O = CH, NH, COOH -I- C, H, COOH. 
* 

Hippursaure. 

C,, HI, N, 0, f 2 II,O = 2 CII, NH, COOH + C,  Hj COOH. 
-7 

( BJ-Saure. 

Eine lrleine Meiige (,?)-Skure wurile zu diesem Versuche 

I) Bei organischen Verbrennnng-sanalysen habe ich fur Kohleii- 
stoff fast ausnahmslos 1--l1l2 Zelintel Procent m e h r  gefunden, als die 
Berechnung verlangt. 
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etwa eine halbe Stunde lang mit concentrirter Salzsaure 
gekocht. Nach tlcm Erkalten hatten sich blattrige Kry- 
stalle ausgeschieden, welche nach ihrem bei 121') liegenden 
Schznelzpunkte , ihrcr leichten Loslichkeit in Aether und 
ihrem Sublimationsvermogen mit Sicherheit als Benzoe- 
saure erkannt wurtlen. Dieselben wurden abfiltrirt , gut 
ausgewaschen, und clas Filtral nnter Vermeiclung jeden Ver- 
lustss wiederholt rnit Aether ausgeschiittelt. Die ansgeschie- 
denr Benzo6i;aure wurtle in dem Gtherischen Auszug gelost. 
und der letztere in einem vorher gewogenen Krystallisir- 
schalchen im Vacuum eiiigedunitet und rollstandig getrocknet. 

Das Gewicht der gefundenen Benzoesaure stimmte 
mit dem fur die angewandte lMenge bereclineten sehr 
nahe iiberein. Das in LSsung gebliebene salzsaure Gly- 
cocoll wurtle mehrmals mit Wasser zur Trockne ver- 
dampft, um iiberschussige Salzsaure zu entfernen , endlich 
wieder in ivenig Wasser gelost und mit reinem Silberoxyd 
zerlegt. Aus dem dabei entstandenen Chlorsilber wurde die 
rnit Glycocoll verbunden gewQ8ene' Salzsaure, unter Annahme 
der einfachen Formel: CH, NH, COOK. HC1 l) fur salzsaures 
Glycocoll, berechnet, das Filtrat wurde mit Schwefelwasser- 
stoff yon dem gelost gebliebenen Silberoxyd befreit, in einer 
gewogenen Schale zur Trockne verdampft, und der Ruckstand 
als Glycocoll gewogen. 

Von diesem Versuche knnnte man, da die Zersetzung 
des salzsauren Glycocolls durch Silberoxyd keine vollig glatte, 
und namentlich lhgeres  Digeriren in der Wiirme, um die 
ausgeschiedenen Silberverbindungen sich vollkommen absetzen 
zu lassen, durchaus crforderlich ist, von vornherein fur die 
Bestimmung des Glycocolls kein genaues Resultat erwarten. 
Indcssen darf dasselhe , zumd da die BcnzoGsiiure, welche 
bei dem beschriebenen Verfahren keiner Zersetzung unter- 
worfen ist, genauer bestimmt werden konnte, fur den Beweis, 
dass sich 2 Mol. Glycocoll und 1 Mol. Benzoesaure bei der 

i, Nach H o r s f o r d  (a. a. 0.) ist die AmidoessigsLurc befahigt, 
mit Salzsiiure mehrere Verbindungen einzugehen. 

Journal i .  prakt. Chemia [21 Ed. 26. 12 



- - ~ __-____ 
0,447 Grm.(p)- 0,2256 Grm. Benzoesaure. 
S'Lurelieferten F G z r A g  Cl, entsprech. 0,1254 
mch 'em KO- ~ r m .  Salzsaure. 

saLsRure: i 0,3299 Grm. Glycocoll. 
dien init conc. 

- ~ 

_ _ _  -- _____ 
J 

IIippursaure. 

_____ 
0,2299 Grm. 

0,1376 ,, 

0,2836 ,, 

~ 

___ - 

C,, HI, N, 0, f I3,O = CH, S ' ' COOH + CH, KH, COOH. 1 C,H,CO 1 - d 

(!)-Saure. Hippursaure. 

Die Losung war nacli dem Erkalten init hngen Kry- 
stallnadeln erfiillt, welclie mit Leichtigkeit isolirt werden 
konnten. Sie schmolzeii bei 186,5O und zerfielen beim Ko- 
cheii mit Salzsiure in Glycocoll urid Benzoesaure. 

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoff bestiunmung des nach 
einmaligem IJinkrystallisiren aus Wasser in zolllaiigen Pris- 
men erhaltenen Korpers ergab die erwltrtete Zusammen- 
setzuiig der Nippursiure. 

0,2905 Grm. der bei 100O grtrockneteii Krystalle gahen, n i t  CuO 
verbrannt, 0,6434 Grin. CO,, entsprechcnd 0,1735 Grm. C, und 0,1355 
Grm. H,O, entsprechend 0,01503 Grin. H. 
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Berechnct. Gefunden. 

C, = 108 60,33 '/,, c 60,41 
H, = Y 5,02 ,, H 5,18 
N = 14 7,62 ,, N - 
0, = 48 26,83 ,, 0 - 

- ~~ 

175 100,OO 

Die voii der ansgeschiecleneu Hippursaure abfiltrirte 
Losuiig wurde zur Trockne verdampft. Uer Ruckstatid be- 
stand aus fast reinem salzsaurem Glycocoll mit kaum nach- 
weisbaren Spuren von Benzo&ssure, ein Beweis dafur, dass 
die Zerlegnng der (p)-Siiure in Hippursaure und Glycocoll 
linter den angefiihrten Umstanclen sehr glatt Tor sich geht. 
Nachdem das wieder in Wasser geloste salzsaure Glycocoll 
mit Silberoxyd zerlegt worden mar, krystallisirte aus den1 
Piltrat gelb gefarbte, aber reine Arnidoessigsaure aus. 

0,1994 Grm. der bei 130' getrockucten Substanz ergaben, init 
CuO vcrbraimt, bei 14' und 742 illin. 32,8 Ccni. N, entsprech. 0,03766 
Qrm. N bei 0" und 760 Min. 

Bereclinet. Gefrinden. 
C, = 24 32,00 ' l o  C - 
13, = 5 6,67 ,, H - 

0, = 32 42,67 ,, 0 - 
N = 14 18,66 ,, R' 18,68 

75 100,00 

Was d ie  Cons t i t u t ion  d e r  S a u r e  C,,H,,N,O, an- 
belangt, so liatte man dieseii Korper nach der Eigenschaft, 
durch Kochen mit Salzsaure in 2 Mol. Glycocoll urid 1 Mol. 
Benzocsaure gespalteii zu mrden,  zunacht als eine D i a  mido- 

I CHi 8% CO I COOH, das a c e  t y 1 b en  z o e s iiur e , C, H 
heisst als eine Benzobsaure, in welcher zwei Wasserstoff- 

1 CH, NH, co I 

atome des Plienyls durch Amidoacetyl, CH, NH, CO, ver- 
treten sind, anspreclien konnen. Wen11 aber dieser Auffas- 
sungsweise schon die Entstehung der Saure aus Benzoyl- 
chlorid und einem amidoessigsauren Salz widerspricht, durch 
melche ja  auch die analoge Auffassung der Hippursaure als 
Ainidoacetylbenzoesaure widerlegt wird, so wird dadurch, 
dass Benzoylglycocoll aus dieser Same abgespalteii werden 

12* 



180 C u r t i us : Ueber einige neue, der Hippuraiure 

kann, bewiesen, dass dieselbe entweder als HippursLure be- 
trachtet werden muss, in welcher clas zweite Wasserstoffatom 
des Amids durch Amicloacetyl vertreten ist,, oder als Amido- 
essigskure, in welcher eiii Wasserstoffatom des Amids (lurch 

das Radical der Hippursaure ,,Hippuryl" : CHJ 
ersetzt worden ist. 

' CH' NH' Co ' COOH = C,, HI, N, 0, CH2N\  C,H,CO I 
L Y / 

Amidoacetylhippursaure 
oder : 

CH'N\ j H  CH,N [ EeHjC0 \ c o ) C O O H =  C,,H,,N,O,. 

Hippury lamidoessigsanre 

Fassen wir die Saure als A m i d o a c e t y l h i p p u r s a u r e  
auf, so haben wir eine Aniidoessigsiiure, in welcher beide 
Wasserstoffatome des Amids (lurch Radicale, das eine (lurch 
Benzoyl, das andere durch Amidoacetyl vertreteri sind. Dies 
ist aber sehr unwahrscheinlich. Deiin ware das zweite Wasser- 
stoffatom cles Amids im Glycocoll wirklich leicht ersetzbar, 
so wiirde bei cler Einwirkung yon uberschussigem Chlor- 
benzoyl auf amidoessigsaures Silber der tveitere Verlauf der 
Reaction sich in der Weise vollzogen haben, dass in dein 
zunachst gebildeteii Rippurs~~ureinolekiil auch clas zweite 
Amidwasserstoffatom clurch Be nz o yl  ersetzt worden ware, 
und eine D i b e n z o y l a m i d o e s s i g s i i u r e ,  wenn auch viel- 
leicht in nur geringen Mengen, entsthde. Dieses ist aber 
thatsachlich nicht der Fall. 

K r a u t  und H a r t m a n n l )  haben sich schon bemuht, in 
das Molekul der Hippursaure ein zweites Benzoiisaureradical 
einzufiigen , indem aie auf hippursaures Silber Chlorbenzoyl, 

I) Krau t  und H a r t m a i i n :  Ann. Chem. I'harni. 133, 107. - 
Als Resultat wird ein braiiiies Harz angefdirt, dcssen C -  urld H-Gehalt 

annshernd auf die Formel: CII, /"H- 1 C,H,CO stimmt, d.i. einBenzoe- 

COO (C, H5 C O )  
hippureaureunhydrid ( B e i l s t e i n ,  Handb. der organ. Chemie, S. 1154). 
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in absolutem Aether vertheilt, einwirken liessen. Wie vie1 
mehr hatte man die Entstehung eines Dibenzoylglycocolls 
da erwarten diirfen, wo Hippursaure in statu nascendi mit 
Benzoylchlorid zusammentreffen musste. 

Es bleibt daher nur iibrig, auf Grund der beiden Spal- 
tungsweisen der Saure, einerseits in 2 Mol. Glycocoll und 
1 Mol. BenzoEsaure, andererseits in 1 Mol. Glycocoll und 
1 Mol. Hippursaure, zu folgern, dass dieselbe Be n z o y 1 - 
amidoace ty l amidoess igsau re ,  oder, wenn wir das Ra- 
dical der Hippursaure mit ,,Hippuryl" bezeichnen, H i p p u -  
r y  l ami  do essig s a u r  e ist. 

Wie die Hippursaure Glycocoll ist, in welchem Benzoyl 
ein Wasserstoffittom des Aniids vertritt, so ist die Hippuryl- 
amidoessigsaure Glycocoll , in welchem Hippuryl ein Amid- 
wasserstoff ersetzt. 

'I. CHJ{ H C,H,Co)COOH. 11. CH,N I H  IH \co[COOH. 
d ' CH"\C,H,CO~ * 

Benzoylglycocoll. Hippurylglycocoll. 

' COOH +H,O = C, H, COOH + CH,, NH, . COOH. I H  
I. C H ~ N  I C,H,CO J . I 

Benzoylglycocoll. 

[CH,N'H I H  ~ C O } C O O H + 2 H , 0 = C , H , C O O H  
'CH,N1 C,H,COI " "  

/ 

Hippurylglycocoll -!- 2 CH, NH, COOH. I -- 
I co I COOH + H,O 

H 
= CH,N { C,H, co I COOH + CH,NH, COOH. 

Bruzoylglycocoll. 

Die Constitution der Hippurylamidoessigsaure ist dem- 
nach derjenigen der Hippursaure analog. Den1 entsprechen 
auch die his jetzt untersuchten Derivate der ersteren Saure 
in jeder Hinsicht. 

Man musste daher auch Hippurylglycocoll erhalten kon- 
nen, wenn man Hippurylchlorid auf amidoessigsaures Silber 
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einwirken liesse. I n  cler bei diesem Process nach Analogie 
der Synthese der Hippiirsaure entstehenden Saure wurde ein 
Wasserstoffatom im Amid des Glycocolls dnrch das Radical 
cler Hippursaure vertreteii sein, das Proclukt miisste also 
identisch, nicht isomer mit der (P)-S%ure sein. 

I. CHJ { Z,)COOH + C,H,COCl= CH,S’(~~A,CO)COOH+BgCI. 
I - .  

Glycocollsilber Benxoylchlorid Benzoylglycocoll. 

. Y 

Gly cocollsilber Hippurylchlorid 

Hippiirylglycocoll. 

Leider ist es bis jetzt noch nicht gelungen, eiii Chlorid 
der Hippursiiure voii der Zusammensetzung : 

CH2N\C,H5C0  I H  )COCl 

darzustellen. 
H. Scl iwaner  t I)  hat bereits vergeblich versucht, diesen 

Korper nach Analogie cler Entstehung so zalilreicher Silnre- 
chloride durch Einwiikung yon E’iinff‘acli-Chlorphosphor auf 
Hippursaure zu gewinnen. 

Anch durch Abanclerung der Verhiiltnisse von Fiinff:ich- 
Chlorphosphor uncl Hippursaure entstand, als die Schwa-  
n e r t’schen Versuche wiederholt w r h ,  niemals das eigent- 
liche Hippnrylchlorid, sonderii stets eiii Gemisch der beiden 
Chloride U, H6 NO C1 nnd C, H, NO C1, . 2, 

*) S c h w a n c r t :  Ann. Chem. Pharm. 112, 59. 
2, Diese Chloride wirkeii ebciifalls, aber erst in hohcrer Tem- 

peratiir, sehr energisch auf amidoessigsaures Silber ein. Sobald ich 
grossere Mengen des schwicrig zu erhsltenden XIonochloricls dargestellt 
haben werde, melches dcin Hippurylclilorid - 1 Mol. H,O entspricht, 
gedenlre ich das bei diescr Reaction eiitstchendc Produkt zu. unter- 
suchcn, melches in interessanten Bcziehriiigeii zu den1 Benzoyl- und 
Hippurylglycocoll stehen diirfte. 
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D i e  H i p  p ur y 1 amid  o e s s i g s a u r e , 

krystallisirt , wenn man ihre wassrige Losung sich langsam 
abkiihlen lasst, in kleinen , durchsichtigen, farblosen, atlas- 
glanzenden, rhombischen Tiifelchen. In  grijsseren Mengen 
bilden dieselben eine weiche sich etwas fettig anfuhlende 
Masse von reinster, glinzend weisser Silberfarbe. Die ein- 
zelnen Krystalle sind dabei nur wenige Millimeter lttng und 
kiinnen nicht, wie diejenigen der Hippursaure, in gross aus- 
gebildeten Individuen erhalten werden. Lasst man die Saure 
in wgssriger Losung schnell erkalten, so scheidet sie sich in 
mikroskopischen, biischelfiirniig gruppirten, Torn zugeschkften 
Naclelii aus. 

In  kaltein Aether, Chloroform , Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff ist sie ganz unliislich. Dieselben Medien liisen 
auch bei Sieclliitze nur sehr wenig auf, eine Eigenschaft, auf 
welcher ihre Trennung von der Hippursaure bcruht. Von 
30proc. Weingeist wird schon in der Kalte bedeutend mehr, 
als von Wasser aufgenommen. I n  der Hitze wird sie davon 
mit Leichtigkeit gelost. In kaltem, nbsolutem Alkohol ist 
sie schwierig, in heissem leichter loslich (Treimung von cler 
(7)-Saure). I n  kaltem, concentrirtem, wassrigem Ammoniak 
liken die Krystalle sich augenblicklich auf unter Bilduag 
des Ammoniaksalzes. 

Hippurylglycocoll schmilzt bei 206,5 O zu einer farblosen, 
klaren Pliissigkeit ; wenig uber dieser Temperatur zersetzt 
es sich uiiter Rothfarbung. 

Durch Kochen mit Wasser wird cler K6rper nicht ver- 
andert, auch nicht, wenn man ihn damit im Rohre ein- 
schliesst und auf 180 O anhaltend erhitzt. 

Gegen SKnren verhalt sich die Hippurylamidoessigsaure 
ganz wie die Hippursiiure, nur tritt die Spaltung in H i p -  
p u r s a u r e  nnd Glycocoll vie1 leichter ein, als bei der letz- 
teren diejenige in BenzoEsaure und Glycocoll. I n  concen- 
trirten, kalten Mineralsauren lost sie sich leicht anf und 
scheidet sich beim Verdunsten cler Flussigkeit im Vacuum 
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unverandert wieder am. Damit gekocht, zerfallt sie in Benzoe- 
saure und 2 3101. Qlycocoll. Durch vorsichtiges Beliandeln 
mit verdiinnten Sauren in der Warme spaltct sie sich da- 
gegen unter W asseraufnahme in Higpursaure uncl Glycocoll, 
ebenso, wenn man sie mit Wasscr und wenigen Tropfen 
Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr eiriige Zeit auf 150 
erhitzt. 

Hippurylglycocoll lost sich in kalten, wassrigen Alkalien 
unter Bildung des entsprtchenden Salzes leicht auf und wird 
daraus auf Zusatz von Mineralsauren unverandert wieder 
ausgefallt. Beim Erwarmen mit etwas concentrirteren Laugen 
tritt zunachst Spaltung in Hippursaure und Glycocoll ein; 
durch langeres Digeriren oder Kochen zeriallt das Moleliiil, wie 
durch Kochen mit starken Sauren. in Benzoesaure und Gly- 
cocoll. 

Weniger einfadi. als die Frage nach der Constitution 
des Hippurylglycorolls, lasst sich diejenige nach seiner E n  t-  
s t e h u n g  beantworten. 

Diese Saure bildet sich nebeii (y)-Saure in reichlicherer 
Menge, wenn man zunachst ein Molekul BenzoylchIorid auf 
zwei Molekule Glyeocollsilber reagiren lksst, urid dann erst 
das zweite Molekiil des Chlorids hinzufiigt. 

Unterbricht mail nach der fast explosionsartig rerlau- 
fenden Einwirkung des cmtm Molekiils Chlorbenzoyl den 
Process, so firidet man, class vorzugsweise Hippursaure ent- 
standen, und eiii Tlieil des Glycocollsilbers noch unverandert 
ist Nachdem aber das zweite Molekiil Benzoylchlorid eben- 
falls verhraucht ist, ergiebt sich, dass erstens an Stelle der 
Hippursaure haup tsachlich Hippurylamidoessigsaure getrcten 
ist , dass sich ferner bcdeutcndc Mengen von Benzoesaure 
gebildet habeii. Gegen das Elide der Reaction beginnt end- 
lich Salzsiinregas aufzutreten , aber erst dann, wenn bereits 
Hippurylglycocoll entstandeii ist. 

Die atherischen Ausziige, durch welcht die Benzoesaure 
von den stickstoffhaltigen Sauren getrennt wurde, waren 
gesammelt morden. N:di dern Entfernen des Aethers wurde 
die rothe Masse, welche nocli Spuren von Chlorbenzoyl ent- 
hielt, in Wasser geliist und mit Tliierkohle behandelt. Alle 
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Verluste abgerechnet, wurden daraus 97 Grm. reine BenzoB- 
same - es waren im Ganzen 232,5 Grm. Benzoylchlorid auf 
300 Grin. Glycocollsilber zur Reaction gelangt - 7,5 Grm. 
Hippursaure und 3 Grm. eines Gcmisches von beiden Sauren 
erhaltcn. Die letzten Mutterlaugen entwickelten mit Natron- 
lauge reichlich Ammoniak; es wurden daraus 2,3 Grm. eines 
Platindoppelsalzes dargestellt, dessen Metnllbestimmung die 
Zusammensetzung des Platinsalmiaks ergab. 

Diese sehr betrachtliche Menge Benzoesaure kann un- 
moglich darin ihreii Ursprung haben, dass einer der zur 
Reaction benutaten Kijrper noch zufallig Wasser enthalten 
habe. Deiin das an und fur sich schon wasserfreie und nicht 
hygroskopische Glycocollsilber wnrde vor jedem Versuch mit 
griisster Sorgfalt feiii pulverisirt und getrocknct; das Chlor- 
benzoyl zeigte den absolut constanten Siedepunkt : 198", 
und day Benzol war, bevor es benutzt wurde, Monate lang 
uber Chlorcalcium getrocknet worden. Das Auftreten der 
Benzoesaurc lasst sich daher nur dadurch erklaren, dass 
Benzoylchlorid nuf die bei der Reaction zun&chst entstandene 
Hippursaure in der Weise einwirbt, dass sich durch Aus- 
tausch ihres Hydrosyls gegen Chlor das Chlorid der letz- 
teren Saure und Benzoesaure bildet, und dass nun erst das 
- wic auch aus den S c h w an  e r t'schen Versuchen I) hcrvor- 
geht - jedcnfalls sehr unbestiindige Hippurylchlorid mit dem 
noch unverbrauchten amicloessigsauren Silber in Reaction 
tritt, in letzterem unter Bilclung von Chlorsilber das ein 
Wasserstoffatom des Smids vertretende Silber durch Hip- 
puiyl snbstituirend. 

Der Process, aus wclchem die Hippurylamidoessigsaure 
hervorgeht, verlauft demnach in der Weise, dass sich zu- 
nachst durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Glycocoll- 
silber Hippursaure und Chlorsilber bilden. Auf die erstere 
wirkt Benzoylchlorid weiter derart ein, dass Benzoesaure 
und Hippurylchlorid entstehen, von welchem das letztere 
encllich mit dem zweiten Molekul Glycocollsilber in Reaction 
tritt, Hippurylglycocoll und Chlorsilber erzeugend. 

l) S c h w a n e r t :  a. a. 0. 
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' COOH I H  
C,H,CO I I. 2CH,N { :g 1 COOH + C,H, COCl = CHJ . ' _ .  < 

Glycocollsilbcr Beiizoylchlorid Hippursaure 

+ CH,N { zg } COOH + AgCI. 

'I' 1 IH C, Hz CO I 'COOH + CHJ { fE)COOH + AgCl + C,H,COCI 
" - " Y  

Hippurs,inre Berizoylchlor. 

= CHzN\C6HjCOI I H  'COCl+C,H,COOII+CH,S(~g) COOH+A4gC1. 
-7 _.____ 

Hippurylchlorid Benzoesaure 

III. C H J  Ic,a,yoI I H  'COC1+CH,N{fg\ COOH + C,H5COOH +AgCl 

Hippurylchlorid Glycocollsilber 
= C , H , C O O H + ~ A ~ C I + C H ~ N { ~  N I H  J ~ ~ ~ C O O H .  

H' I C,H,CO 

Hippurylglycocoll 
oder zus~mmengefasst : 

' -  - " 
2 Glycocollsilber 2 Hcnzoylchlor. Hippurylglycocoll 

+ C,H,COOH -t 2AgC1. -- 
Benzoi'sLnre 

Thatsachlich entsteht sowohl Benzogsaure als Hippuryl- 
glgcocoll schon clurch die Einwirkung g le ic l ie r  Aequiva- 
lente von Chorbenzoyl und Glycocollsilber, eine Reaction, 
bei welcher alle Beclingungen zur alleinigen Bildung von 
Hippursanre gegebeii sipcl, da gerade soviel Silber vorhanden 
ist, als erforderlich ist, urn alles Chlor zu binden; denn so- 
wohl die (p), d s  auch die spater zu besprechende (y)-Saure 
wurde bei der Reaction gleicher Molekiilc der Componenten 
der Hippursaure zuerst entdeckt uncl isolirt. 

Die Entwiclilung von Salzsauregas, welche bei lange 
fortgesetztem Kocllen von amidoessigsaurem Silber mit in 
Benzol verthciltem Chlorbenzoyl erfolgt, sclieint dngegen mit 
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der Bildung cler Hippursaure, wie des Hippurylglycocollr in 
keiiiein unmittelbareni Zusammenhange zu stehen. Ja, es hat 
sich als zweckmassig herausgestellt , den Process, urn einr 
gute Ausbeute an (p) - Saure z a  erzielen, zu unterbrechen, 
sobald die Salzsaureentwicklung den Gegendruck der Queck- 
silbersiiule zu uberwinclen beginnt , da,  wenn man dieselbe 
weiter gehen lasst, das Produkt mehr Hippursaure enthalt. 

D e r iv a t e d e r H i p  p u r y 1 a m  i (1 o e 4 i g s a u  r e. 

Die Constitution der Hippurylamicloessigsa~ire 1awt er- 
warten, dass diese S iure  sich eiiierseits analog der Amido- 
essigssure verhalten, andererseits aber Derivate liefern wird, 
welche ihren Ursprung der Substitution im Radical der Hip- 
pursaurc verclanken. 

Wir  haben in diesem Sinne zwei Reihen von Ahkomm- 
lingen ins Auge zu fassen, von welclien die letztere, welche 
die durch Substitution im Hippuryl entstandenen Korper 
begreift, wieder in drei Uriterabtheilungen zerfallt, je nnch- 
dem Wasserstoffatome des in letzterem Radical enthaltenen 
Amidoacetyls ocler Benzoyls gesonclert, ocler zu gleicher Zeit 
vertreten sincl. Ausserdem aber konnen combinirte Substi- 
tutionen eintreten , einerseits in rler Amidoessigsaure und 
dem Amidoacetyl - der Reprasentant dieser Reihe wurde 
die Benzoylglycolylglycolsaure sein , in welcher beide Imide 
der Hippurylamidoessigsaure durch Sanerstoffatome vertreten 
sind - nnd andererseits in der Amidoessigsaure und dem 
Benzoyl - wenn es z. B. gelange, Wasserstoffatome des in 
cler Hippurylglycolsaure eiithaltenen Benzoyls durch andere 
Radicale zu ersetzen. 

Bei der verhaltnissmassig geringen Menge an reiner 
Hippurylamidoessigsaure, welche bis heiite gewonnen werden 
konnte, mnsste ich mich darauf beschranken die Abkomm- 
linge dieser Same darzustellen, welche daraus dadurch her- 
vorgehen, dass Wasserstoffatome, Hydroxyl oder Imid der 
in dem Hippurylglycocoll das Radical der Hippursaure ent- 
haltenden Amidoessigsaure dnrch Elemente oder Radicale 
ersetzt merd en. 
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S a l ze  d e r  H ippury lamidoess igsau re .  

Die Hipi)urylamidoessigsaure und die Hippursaure sind, 
wie das Glycocoll selbst, Amidosauren. 

Aber schon bei der Hippursaure sind die basischen 
Eigenschaften des Glycocolls durch den Eintritt des Radicals 
der Benzoesaure in das Amid der Amidoessigsaure voll- 
lrommen aufgehoben ’). In gleicher Weise ist dadurch, dass 
ein AniidwasserstoE der letztereii Sgure durch Hippuryl 
statt durch Benzoyl Trertreten wurde, ails dem nur schwach 
saucr reagirenden Glycocoll eine sehr kraftige Saure ent- 
staiiden, welclie sich nur noch mit Basen, nhht aber mehr 
mit Sauren zu Salzen vereinigt. 

Ebenso wie das Benzoylglycocoll I )  bildet diese Saure 
keine Doppelsnlze , besonders kein Platindoppelsalz, welches 
fur die Amidosauren sonst charakteristiscli ist. 

Die Hippurylaniidoessigsaure ist eine starke, einbasische 
Saure. Sie lost zwar nicht mehr, wie die Hippursaure, me- 
tallisches Zink unter Wasserstoffeeitwickluiig auf, wohl aber 
in der Warme kohlensaure Salze unter Brausen. Sie ver- 
einigt sich mit den Metallen nller Basen. mit welchen 
sie bislier in Beriihrung gebraclit wurde , n i t  Leichtigkeit 
zu gut krystallisirenden , neutralen Salzen , die zum Theil, 
z.  B. das Silbersalz, grosse Bestindigkeit besitzen. 

H i p p u  ry  1 a mi d o  e s s ig  s a u r e s S i l  b e r, C,, H,, N, 0, Ag , 
fallt, wenn man eine concentrirte Losung von Hippurylamido- 
essigsaure in wassrigem Ammoniak mit salpetersaurem Silber- 
oxyd versetzt, als dichter, weisser Niederschlag zu Roden. 
Unter dem Mikrosltop lost sich derselbe in kleine, wenig 
regelingssig begrenzte , warzenartige Kornchen auf, welche 
kaum anisotrop sind and hei starker Vergrosserung 5usserst 
zarte, concentrisch grnppirte Niidelchen zeigen. Das Salz 
reagirt neutral, enthiilt kein Krystallwnsser und ist in kaltem 
Wasser fast uiiloslich. Aus kochendem Wasser , worin es 
leichter gelost werdeii kann, liisst es sich, ohne TTeranderung 

1) Conrad:  dies. Jouni. [2] 15, 246. 
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zu erleiden, unikrystallisiren. Im feucliten Zustande schwarzt 
es sich jedoch leicht am Licht. Einmal getrocknet, wird es 
aber cladurch, selbst iiacli langerer Zeit , kaum merklich 
dunkler gefarbt. Bei 105O ist es noch vollkommen bestiindig. 
I n  der Kalte wird es von ammoniakalischen Fliissigkeiten 
ziemlich leicht geliist. 

0,2357 G r i .  riber SO, H, getrocknetes Gilbersalz verloren nach 
4stiindigem Ermarmen auf SOo nur 0,0003 Grm. H,O. 

I. 0,3468 Grni. gaben, mit CuO verbrannt, 0,4898 Grm. CO,, ent- 
sprecliend 0,1336 Grm. C, und 0,1068 Grm. H,O, cutsprechend 0,01188 
Grm. H. 

0,3149 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 12O nnd 739 Mm. 
22,6 Ccm. N, entsprechend 0,02607 Grin. N bei 0* mid 760 Jlm. 

0,1821 Grin. hinterliessen nacli Clem Gluhen 0,0572 Orm. Ag. 

11. 0,1025 Grm. eines Silbersalzes, welches nacli dem Eindampfen 
des Filtrates der Hauptmenge gemoniieii wurde, hinterliess nach dem 
Glulien 0,0321 Grin. Ag. 

Berechnet. 

c,, = 132 38,40 o/o C 
HI, = 11 3,21 ,, H 
N, = 28 8,16 ,, N 
0, = 64 18,66 ,, 0 
Ag = 108 31,48 ,, Ag - - _ _ _ _ ~ _ _  

313 100,oo 

Gefunden. 
I. 11. 

31,51 - 
3,42 - 
8,28 - 

rest. 18,37 - 
31,42 31,34 

___ __ ___ 
100,oo 

Hippury lamidoess igsaures  T h a l l i u m ,  C,, H,, N, 0,Tl. 

Versetzt man eine Losung der Siiure in concentrirtem, 
wijssrigem Ammoniak mit salpetersaurem Thalliumoxydul, 
so entsteht zunachst kein Niederschlag. Erst  nach einigen 
Tagen scheidet sich im Vacuum Hippurylglycocoll-Thallium 
neben freier Hippurylamidoessigsaure aus. Man muss das 
Salz daher einigemal aus kaltem Wasser uinkrystallisiren, 
in welchem es ziemlich leicht loslich ist, wahrend die zu- 
gleich ausgeschiedene, freie Saure zuriickbleibt. 

Es krystallisirt wasserfrei in kleinen , meist sechsseitig 
begrenzten Tafelchen , welche nur selten parallel einer kry- 
stallographischen Axe ausloschen und daher vermuthlich 
dem monosymmetrischeii System angehoren. I n  absolutem 
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Alkohol ist es erst in der WSrine leichter loslich. Voii 
heissem Wasser und Weiiigeist, wie auch von wassrigem 
Animoniltk, wird es sehr leicht aufgenommen. Das Salz 
xird sclion beim Erwarmen mit Wasser zum Theil zersetzt. 

0,2191' Grm. des uber 80,H, getrockneten Salzes verloreii, vier 
Stuiideii auf 100'' erhitzt, n u r  0,0006 Grm. 

0,1920 Grni. gabcii, in w:issriger Losuiig niit Jodlraliuni versatzt, 
0,1440 Grin. bei 1 getrocknetes Thalliumjodur, entsprechend 0,08867 
Grin. T1 oder 40,18 O i ,  T1. - Die \7erbind~u1g C,, HI, N, 0, . TI = 
437,i eutliiilt 46,31 OiU T1. 

H i p  p u r  y lain i cl o e s s i g s a u  r e s B a r  i uin , 

Kohlensaturer Baryt lost sich in einer heissen, wiissrigen 
Liisung von Hipl)urSl"midoessigsBure unter lebhafter Kohlen- 
siiureentwicklung auf. Die nach liingereiii Digeriren mit 
diesein im Ueberschuss filtrirte Losung reagirt vollkom- 
men neutral. Da das Bariuinsalz des Hippurylglycocolls 
schoii in kaltein Wasser leicht loslich ist,  muss inaii das 
Pil trat  iin Vacuum uber Schwefelsaure fast xur T r o c h e  
verduiisten, ehe cler Kiirpei- sich in weissen, geschweiften 
Biischeln auszuscheiden beginnt. Uiiier dem Mikrosliop be- 
traclitet, lown sich diese in scliwach anisotrope, niehr ocler 
weniger yuadratische Bliittchen nuf. 

Es lost sich schwierig in kaltem, leichter in heissem 
absolutem Alkohol. Von Wasser uiid Weingeist wird es 
sclion in der Kalte leicht aufgenommeii. Lost man die 
Kqbtallblattchen in Wasser, und verdampft die Flussigkeit 
schiiell zur Trockne, so scheidet sicli dns Salz in feinen, 
haarformigen Nndelii wieder ails. 

I. 0,2887 Grin. iiber SO,H, getrocknetes Salz gabeii 0,0942 Grin. 
SO,Bn, entsprecheiid 0,05614 Grm. Ba oder lo,& O/, Ba. 

') Der \\;assergehalt des Iiil'purylaniidoessigsaureii Bariiiins koniite 
iriclit mit Sicherheit festgestellt werden, da durch pliiteliches Steigeii 
dcr Temperatur die zu diesem Versuch iioch vorhandene kleine Menge 
vernichtet wiirde. Die beiden Tlariui~ibestiininiin~ei~ deuteii aber drtmuf 
liiii, dass das Salz, melclies sich in lialteiii Wasser sofort, oline eiiieii 
Hdckstand zii hiiitcrlaswn, aiiflost, 9 Mol. TCrystallil asser enthdt.  
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11. 0,2359 Grm. iiber SO,H, getrocknetes Salz gaben 0,0777 Grm. 

BaS04, entsprechend 0,04567 Grm. Ba oder 19,36O/, Ba. - Die Ver- 

bindung C11H11504>Ba + 5H,O enthdt 19,66 Ha. 
Cll fl,lh,O* 

H i p  p u r  y 1 a mid o e s s i g s a u r e  s K u p f e r , 

fiillt, wenn man zu einer animoniakalischen, wBssrigeii Liisung 
der Same salpetersaures Kupfer hinzufiigt, als dichter, hell- 
blauer Niederschlag zu Boden. Das Salz lost sich in kochen- 
dem Wasser mit himmelblauer Parbe auf und krystallisirt 
daraus bei langsamer Abkiihlung in kleinen, durchsichtigen. 
stark glanzenden, dunkelblauen, rhombischen Prismen bis zu 
G Mm. Lange, deren Enden an beideii Seiten durch eine ziem- 
lich stumpfe Pyramide zugescharft sind. In  kochendein Wasser 
ist es nur schwierig loslich, in kaltem sogar unlijslich, i d e m  
eine massig concentrirte Losung nach dem Auskrystallisiren des 
Salzes vollkommen entfarbt wird. In Aminoniak ist es leicht 
loslich. I n  Aether und absolutein Alkohol ist das Salz in 
der Kalte fast unloslich ; von heisseiii absolutem Allrohol, 
namentlich aber von kochendem Weingeist, werden bedeu- 
tende Mengen aufgenommen. 

Lasst man das in dunkelblauen Prismen frisch ausliry- 
stallisirte hippurylamidoessigsaure Kupfer einige Tage iiber 
Schwefelsaure im Vacuum stehen, so f'arbt es sich dunkelgrun. 
Nach kurzem Erhitzen auf 110 O vei-liert es alles Krystall- 
wasser und bilrlet dann lebliaft griine Krystallchen. 

0,1818 Grm. des bei l l O o  getrockneteii Salzes Iicsseii nach dem 
Behandeln mit Salpetersilure und Gluhen 0,0268 Grm. CnO zuriick, 
entsprechend 0,02156 Grm. Cu oder 11,849 O i O .  - Das wasserfreie 

hippurylamidoessigsaure Kupfer: IT'' Nz 04>Cu enthllt 11,86 Cu. 

0,0541 Grm. der vier Tage iiber SO,H, getrockneten, dunkelgrun 
gewordenen Krystalle 1iatt.cn nach 4stiindig. Erhitzen auf l l O o  0,0059 

Grm. H,O verloren, oder 10,91 Ole. Die Verbindung: c11H11N204>Cu 
-k 3l/, H,O enthiilt 10,640/, H,O. 

CI,H,,N,O, 

Cll HI1 K O 4  
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Hip p 11 r y 1 a m i d  o e s s i g s a u r e s Z i n k , 

entsteht durch Digeriren einer Liisung van Hippurylglycocoll 
in Wasser niit frisch gefalltem kohlensaurem Zinlr ini Ueber- 
schuss. Mali filtrirt letzteres ab, verdunstet (lie nur schwierig 
vollkoinmen nentra1isirb:tre Losniig im Vihcuum uber Schwe- 
felsaure zur Troclciie, imd krystallisirt clas in weissen Flockeii 
ausgeschiedene Salz aus Wasser uin. Es krystallisirt clann 
in kleinen, drusenformig gruppirten, durchsiclit,igeiz Naclelchen 
oder Tytfelchen. Von kaltem Wasser wird es in ziemliclier 
Menge, von heissein und von -warinem Weingeist sehr leicht 
gelast. Nach knrzem Erhitzen i d '  l l O o  gieht es sein Kry- 
stallwasser ab. 

0,2436 a r m .  dcs iiber SO4 H, getrnckiieten Zinksalzes verloren 
bei 110" 0,0111 Grm. H,O, cntspr. 4,568 Oi,, H,O. - Die Verbindung 

C111311N204>Zn + la/? €I,O enthalt 4,78 " j 0  H,O. 

0,2232 Grm. des bei l l O o  getroclrnetcn Salzes gabcn nach dcm 
Gliihen des aus uviisriger Losung gefiillteii GO, 'In 0,0333 Grin. ZnO, 
entsprechend 0,02669 Grm. Zn, oder 11,97 Oil,, Zn. - Das wasserfreie 

Hi~p~irylglycocoll-Z~iik: C1lH1l N' O'>Zn entliiilt 12,14 o/o Zn. 

Cll Hll N2 0 4  

'1 1 Hll N2 '4 

H i p  p 11 r y 1 a m  i cl o e s s i g s a u r o - A e t. li y 1 a t h e r , 

entstelit , wenii man trocknes Salzsauregas langere Zeit auf 
iii absolutem Allrohol geloste Hippurylsinicloessigsaure eiii- 
wirken lksst. Der grosste Theil der angewandten SBure 
erleidet jedoch bei diesem Process eine tiefer gehende Zer- 
setzung. I m  Vacuunl eri tarrt  der von den Zersetzungs- 
prodnkten getrennte, ein dunkelrothes Oel bililende RucL- 
stmcl zu einer hrauiieu Masse. Kocht man cliese wiederholt 
mit Aether aus, bis 1'011 tlem Lowngsmittel nichts mehr 
mf'genommcn wircl, und verclunitet hicrauf das atherische 
Filtrat , so scheiclet sich reiner Hippm.ylami~loe.,sigsaure- 
Aethylytther in kleiiien, glanzenilen Bliittcht, An atlls. 
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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-Ainids 
= 202q stimmte geiiau mit dem cles durch Ninwirkung von 
,Jodathyl auf hippurylaniidoessigsaures Silber dargestellten 
Aethylathers und dem Schmelzpunkt des aus letzterem ge- 
wonnenen Amids uberein. Das zulctzt genannte Verfahren 
eignet sich bedentend besser zur Darstellung des Aethers, ob- 
gleich auch dabei nur der dritte Tlieil der angewandten Saure 
atherificiut wird. 

Setzt man ,Jodathyl zu in absolutem Alkohol suspen- 
clirtem, pulverisirtem hippurylamido~aurem Silber , so wird 
schon in der Kalte Jodsilber abgeschieden. Nach kurzem 
Digcriren bei massiger Temperatur ist die Reaction beendet. 
Das Jodsilber wurcle abfiltrirt und der Alkohol zunachst 
auf etwa ein Viertel seines Volums verdampft. Nach dem 
Erkalten schicden sich einige kleine, weisse, sauer reagirende 
Kugelchen ans. welche nach einnialigem Umkrystallisiren die 
Formen und tlen Schnielzpunkt des reinen Hippurylglyco- 
colls [206,6 O ]  aufwiesen. Die alkoholische Losung wurde 
dalier auf dem Wasserbade weiter concentrirt, bis nur noch 
rin rothes, dickflussiges Oel iibrig blieb. Dieses erstarrte 
im Vacuum nach kurzer Zeit zu einer gelben, ki ystallinischen 
Masse. Man kocht letztere in einem Kolbchen solange mit 
Aether aus, als noch etwas in Losung geht; ungefahr zwei 
Drittel bleiben ungelost zuruck. Dieser Ruckstand reagirt 
sauer und besteht aus Hippurylamidoessigsaure l). Der neu- 
tral reagirendc, atherische Auszug lasst beim Verdunsten 
im Vacuum cin weisses, krystallinisches Pull er zurlick, wel- 
ches aus dem reinen Aethylitlicr des Hippurylglycocolls 
bestelit. 

0,2441 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,539s Grm. CO,, ent- 
sprechend 0,1472 Grm C, uncl 0,1384 Grm. H,O, entsprechend 0,01539 
Grm. €I. 

0,2626 Grm gaben, mit CuO vcrbiannt, bpi 12O und i67,5 Mm. 
23,6 Crm. X, entsprechend 0,02839 Grm. N bei Oo und 760 Nm. 

l) Die Analyse dieser rosa gef:trb(en Hi~pii'yla"iicluessig.s;lure i d  
unter 111. auf Pcitr 176 mitgetheilt. 

Jdurnal f. prskt Chernie 121 Bd. ZG. 13 
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Berechnet. Gefunden. 

C,, = 156 59,09 Olu C 59,09 

h', = 28 10,60 ,, N 10,61 

264 100,OO 100,00 

H,, = 16 6,06 ,, H 6,lT 

0, = 62 24.25 ,, 0 rest. 23,93 
_.~____ _-  ~ -~ - -__- 

Der Hippurylamidoessigsaure-Aethylather 
c,, HI, N, 0, . C P ;  

reagirt vollkommen neutral, ist geruchlos, und schniilzt bei 
117 " (Hippursaure-Aetliyrather bei 60,5"). l) Aus Aether 
krystallisirt er in durchsichtigen Tiifelchen ; aus Wasser er- 
halt man ihn in grossen, atlasglanzenden, weissen Nadeln. 

Er lost sich ziemlich leicht in Chloroform; dagegen 
schwierig in kaltem, nur wenig leichter in siedendem Aether. 
I n  absolutem Alkohol und Weingeist ist er schon in der 
K d t e  leiclit liislich. Von kaltem Wasser wird er ziemlich, 
roil warmem sehr leicht aufgenommen unrl lasst sich claraus 
vollkommen unzersetzt umkrystallisiren. 

Seine Loslichkeitsverh&ltniiltnisse in Wasser und Aether 
siiid demnach von denen des Hippursaure-Aetliylathers sehr 
verschieden. Letzterer ist nach C o n r a d  I) in kalteni Wasser 
ganz unloslich, in Aether dagegen leicht loslich. 

Man wurde diese Eigenschaften vortreff lich zur Trennung 
cler Hippurylamidoessigsaure von der Hippursaure benutzeii 
konnen, wenii der Aether der ersteren Saure beim Behan- 
cleln mit wassrigen Alkalien nicht so sehr leicht eine weiter- 
gehende Zersetzung erfiihre. 

H ippury lg lycoco l l amid ,  

Uebergiesst man HippurylamidoessigsSiure - Aethylatlier 
mit concentrirtem, wassrigem Ammoniak und erwiirmt ge- 
linde, so lost sich der Korper leicht auf, indem die Plussig- 
keit zugleich in heftiges Sieden gerath. Dunstet man die 

I) Conrad: dies. Jouru. [Z] 15, 247. 
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ammoniakalische Losung, sobald die Heftigkeit cler Reaction 
nachgelasseii hat, im Vacuum ein, so scheidet sich alsbald 
reines Hip1~urylglycocollarnid aus. 

0,2255 Grm. gaben, mit CuO verbraniit, 0,4648 Grm. CO, , ent- 
sprechencl 0,1268 Grin. C, nnd 0,1159 Grm. H,O, entsprechcnd 0,01287 
Grin. H. 

0,2303 Grin. gaben, mit CuO verbranut, bei 12O und 767 Mm. 
34,s Ccm. N, entsprechend 0,04171 Grm. N bei O0 ~ u i d  760 Min. 

Berechnet. Gefiuidcn. 
C,, = 132 56,18 o,o c 56,21 
HI, = 13 5,53 ,, H 5,71 

0, = 45 20,42 ,, 0 19,97 rest. 
N, = 42 17,87 ,, N 18,ll 

235 100,oo 100,oo 

Hipp~u'ylglycocollaiiiid krystallisir t in ziemlich grossen, 
durchsichtigen , scharf'kantig begrenzten Blattern , welche 
sammtlich schiefe Ausloschung zeigen und daher wahrschein- 
lich triklin sind. Es schmilzt hei 202 O (Hippuramid bei 
183O)'). I n  Aether ist es nur wenig loslich, unliislich in 
Chloroform urid Benzol. Ebensowenig wird es von kaltem 
Wasser gelost. Aus heissem Wasser, worin es leichter los- 
lich ist, lasst es sic11 vollkoinmen uiizersetzt umkrystallisiren. 
Voii absolutem Alkohol wird es namentlich in der Wiirine 
ziemlich leicht aufgenommen. Hippurylglycocollamid reagirt 
vollkommen neutral, und ist wie das Hippuramid') eine nur 
schwache Base. 

D i e  sa l z sau re  Verbinclung des  Hippury lg lyco-  
co l la in ids  entsteht, wenii inan dasselbe in wenig concen- 
trirter, kalter Salzsaure auflost und im Vacuum zur Trockne 
verdunstet. Der Korper schied sich in gelblichen, 8ierecki- 
gen Blattchen, deren Seiten etwas geschweift waren, Bus. 
Bei der Beruhrung init eiiiem Tropfen kalten Wassers zer- 
legt sich die Verbindung sofort wieder in ihre Componenten; 
weisse Floclren scheiden sich aus, welche durch ihre vollig 
Iieutrale Reaction, den bei 202O liegenden Schmelzpunkt und 

') Conrad:  a. a. 0. 
1 3 s  
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die reichliche Ammoniakentwicklung beim Erwarmen mit 
Kalilauge als Hippurylglycocolla~nid sich zu erlrennen geben. 

Versetzt man eine L.osung von Hippurylglycocollamid 
in kalter, concentrirter Salzsaure mit Platinchlorid, so schei- 
den sich nach dem Eindampfen im Vacuum nur geringe 
Mengen von Platinsalmiak aus. 

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

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e ine r  d e r  Benzoy lg lyco l -  
s a u r e  en t sp rechenden ,  von dem Hippury lg lycoco l l  

a b  g e le i  t e t en S a u r  e. 

Hippurs%ure liefert mit salpetriger Siiure behandelt ein 
Benzoylderivat der Oxyessigsaure, die Benzoylglycolsaure. 
I n  der der Hippursaure analog constituirten Hippurylamido- 
essigsaure sind aber zwei Imide vorhanden. Man darf daher 
erwarten, dass, wenn man auf diese Saure oxydirende Kor- 
per einwirken la&, zunachst nur das der Amidoessigsaure 
angehorige Imid ausgetauscht und eine der Benzoylglycol- 
saure analog constituirte Saure, die Hippurylglycolsaure. 
entstehen wird. Weiterhin aber wiirde auch das den1 Hip- 
puryl angehorige Imicl durch Sauerstoff ersetzbar sein, wo- 
durch eine stickstofffreie Saure gebildet werden wurde, melche 
man als Benzoylglycolylglycolsaure ansprechen musste : 

I. 2 CH,N JH 1 co} COOH + N,O, ' cH2N{ E7H,0 ,  
Y 

Hippurylamidoessigsaure 

= 2 CH, . OCH,N { ETHjO } CO . COOH + 2 N, f H,O. 

Hippnrylglycolslure 

H 11. 2 CH,OCH,N { C,H,O CO . COOH + N, 0, 

Hippur ylgly colsaure 

= 2 CH, . 0 CH, (0 C, H50) CO . COOH + 2 X, + H,O. 
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Da die Substitution des Imids durch Sauerstoff in der 
Hippursiiure init besonderer Leichtigkeit durch die Einwir- 
kung yon Chlor in alkalischer Losung gelingt, wie Goss- 
niannl)  zuerst gezeigt hat, so wurde auch die Hippuryl- 
amidoessigsaure nach dieser Xethode behaiidelt. Wegen der 
geringen Menge Substanz, welche zu cliesem Versuche noch 
zii Gebote stand, koniite die Beendiguug der Reaction nicht 
genau genug festgestellt werden. Das Chlor hatte in Folge 
dessen zu lange eingewirlit uiid eine tief eingreifende Zer- 
setzung herbeigefuhrt. Eine stickstofffreie, aber chlorhaltige 
Saure schied sich dabei aus, welche an Silber gebunden und 
weiter nntersucht wurde. 

Beim Erhitzen dieses Silbersalzes nlit Aetzkalk destil- 
lirten Watsser, Benzol und Kohlensaure uber. Die Bestiin- 
mungen des Silber- und Chlorgehaltes liessen keinen Zweifel, 
dass eine Monochlorbenzoesaure entstanden war. 

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

0,1273 Grm. gaben, mit Aetzkalk gegluht und in saurei Losung 
mit salpetersaurem Silber versetzt, 0,0675 Grm. Ag C1, entsprechend 
0,01670 Grm. GI. 

Berechnet. Befunden. 
c, = 84 31,88 O j i 0  c - 
H, = 4 1,52 ,, H - 
0, = 32 12,14 ,, 0 - 
C1 = 35,5 13,46 ,, C1 13,12 
Ag = 108 41,OO ,, Ag 41,52 

263,5 100,OO 

111. Die ( 7 ) - S a u r e  C,,H,,N,O,. 

Die dritte SHure, welche durch die Eiiirvirkung von 
Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber entsteht, scheidet sich beim 
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in glanzenden, halb- 
durchsichtigen, hantigen, scheinbar amorphen Stiicken aus. 
Durch eine 480 fache Vergrosserung betrachtet, losen sich 

I) G o s s m a n n :  Ann. Chem. Pharm. 99, 181. - Vergl. auch 
C o n r a d ,  a. a. 0. 



19 8 C u r t i  u s : Ueber einige neue, der Hippursaure 

dieselben in feine, sternfiirmig gruppirte Nadelchen auf, welche 
eine Lange von lranm 0,004 Mm. erreichen. Da nach dein 
Umkrystallisiren, nainentlich nus Wasser, die Mutterlauge sich 
durch Absaugen niemals vollkoinmen entfernen lasst, so firbt  
sic21 die Saure beim Trocknen iiber 100" leiclit gelblich und 
bildet dann unansehnliche, schwierig zerreibbare Stucke. 
Drei Analysen Mhrten zu der empirischen Zusammensetzung : 

1,234 Grm. der sechs Tage itber SO, €I, getrocknetrn Substanz 
verloren beim Erhitzen auf 160° nur 0,0012 Grm. H,O. - Die Saure 
enthielt kein Krystallwasser. 

I. 0,2877 Grin. gaben, mit CuO verbrannt, 0,5386 Grm. CO,, ent- 
syrechend 0,1469 Grm. C, uiid 0,1393 Grm. H,O, entsprechend 0,01337 
Grm. H. 

0,3160 Grm. gaben, iiiit CuO verbraniit, bei 7 O  nnd 773 hIm. 45, l  
Ccm. N, entsprechend 0,05565 Grm. N bei Oo und 760 Mm. 

11. 0,5732 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 1,0627 Grin. CO,, 
entsprechend 0,2898 Grm. C ,  und 0,2673 Grm. H10, entsprecheiid 
0,0297 Grm. H. 

0,1621 Grin. gaben, mit CuO verbrannt, bei 24, uiid 753 Mm, 
25,5 Ccm. N, entsprechend 0,02839 Grin. N bei O o  und 760 Mm. 

111. 0,32!6 Grin. gaben, mit CuO verbrannt, 0,6024 Grm. CO,, 
entsprechend 0,1643 Grin. C ,  und 0,1518 Grm. H,O, entsprechend 
0,01657 Grm. H. 

0,3007 Grm. gaben, mit CuO verhrannt, bei 6,5O und 76s Mm. 
42,9 Ccm. N, entsprechend 0,05270 Grm. N bei O o  und 760 Mm. 

c,,, HI, N ,  01. 

Berechnet. Gefunden. 
A . 

I. 11. 111. 
C,, = 120 50,42 C 51,@5 50,55 50,58 
H,, = 12 5,04 ,, H 5,34 5,27 5,19 
N, = 42 17,64 ,, N 17,61 17,32 17,53 
0, = 64 26,90 ,, 0 26,OO rest. 26,66rest. 26,70 

. ~ _ _ _ _ _ _ -  - - - _ _ _ _ _ ~  ___- 
238 100,OO 100,oo 100,oo 100,oo 

Erhitzt man die (i')-Saure auf 230°, so beginnt die 
Masse sich allmahlich zu braunen. Bei 240° bildet sie noch 
ein dunkles, sohwer zerreibliches Pulver. Wenig iiber dieser 
Temperatur schmilzt sie unter ganzlicher Zersetzung. 

Ausser durch ihren hohen Schmelzpunkt zeichnet sie 
sich aber vor den beiden zugleich mit ihr entstehenden 
Sauren durch ihre Unloslichkeit in den meisten Losungs- 
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mitteln aus. I n  kaltem Wasser und absolntem Alkohol ist 
sie nahezu in Chloroform (Trennung von der Hippursaure), 
in Aether, Benzol und Schwefelkohleiistoff in der Warme, 
wie in der Kalte ganz unloslich. Von heissem, absolutem 
Alkohol werden nnr sehr geringe Mengen aufgenommen (Tren- 
nung von der Hippurylamidoessigsaure). Selbst durch ko- 
chendes Wasser wird sie nur schwierig aufgelost. Am leich- 
testen ist sie in 30proc. siedenclem Weingeist loslich. Am- 
inoniak, wassriges Alkali und concentrirte Mineralsauren 
losen ebenfalls schon in der Kalte betrachtliche Men- 
geii auf. 

Kocht man die Saure C,, H,, N, 0, mit concentrirter 
Salzsaure, odcr erhitzt man sie damit im geschlossenen Rohre 
iiber looo, so liefert sie, wie die Hippursaure und die Hip- 
purylamidoessigsaure, Benzoesaure und Glycocoll; daneben 
aber entsteht ein stickstoffreicher Korper, welcher, mit Na- 
tronlnuge erwyixmt, Aminoniak ausgiebt. 

Bei beiden Versuchen scheidet sich die Benzoesaure in 
grossen, bei 121O schmelzeiiden Blattern aus. Aus ihrem 
Gewicht, welches genau, wie bei den Untersuchungen uber 
die Constitution der (@)-S&ure angegeben wurde , bestimmt 
werden konnte, folgt, dass clas RiIolekul der Saure e i n  Ma1 
das Radical der Benzoesaure enthalt. 

0,3275 Grm. bei 110" getrocknete Substane schieden nach ein- 
stundigem Kochen mit Salzsgure Q,l643 Grm. Benzoesaure aus. Einem 
Molektil : C,,H,, N, 0, entsprechen 0,1670 Grm. Benzoesaure. 

Verdanipft man die von cler Benzoesaure befreite, salz- 
saure Losung wiederholt mit Wasser zur Trockne, und be- 
handelt rnit kaltem, absolutem Alkohol das von diesem Lo- 
sungsmittcl 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 erwarmt. 

Ein k rys t a l l i s i r t e r ,  stickstoffhaltiger Kijrper liess sich 
aber bis jetzt nicht daraus isoliren. 

Das nach Extrahiren mit Alkohol als krystallinisches, 
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weisses Pulver zuruckgebliebeiie salzsaure Glycocoll wurde 
rnit Silberoxyd zerlegt, und der auskrystallisirende, etwas 
gelb gefarbte Korper durch eine Bestirnmung seines Ge- 
lialtes an Stickstoff und die charakteristischen Reactionen l), 
welche er mit Eisenchlorid und mit Pheilol uiid uiiterchlorig- 
saurem Natron 2, gab, als Amidoessigsaure erliannt. 

0,1825 Grin. gabeii, mit CuO verbrannt, bei 16O uiid 759 Mm. 
29,5 Ccm. N, entsprecheiid 0,03436 Grm. N bei O o  und 760 Mm. 

Bcrechnet. Gefundeii. 
C, = 24 32,OOo0 C - 
H5 = 5 6,67 ,, 11 - 

0, = 32 42,67 ,, 0 - 
N = 14 18,66 ,, N 18,82 

75 100,oo 

Erhitzt man die Saure C,,H,,N, 0, mit coiicentrirter 
Salzsaure im geschlossenen Rohre, so erleidet sie gleiche Zer- 
setzung. Nach dern Erkalten ist weder Druck vorhanden, iioch 
kann uberhaupt Kohlensaure nachgewieseit werclen. Die von 
der ausgeschiedenen Benzoesiiure getreniite Losung giebt 
nach dem Versetzen mit Alkali schon in der Kalte init 
N ess 1 er’s Keagens cine hellgelbe Fallung, wclche beirn Er-  
warmen schnell schwarz wird. 3) Kocht man init Natron- 
huge, so eiitwickclt die Fliissigkeit reichlich Ammoniak. 

Qanz analog der Hippurylaniidoessigsiure Iasst sich von 
ckr Saure C,,H,,N,j 0, durch r e r d u n i i t e  Mineralsauren 
Hippursaure abspalten. 

l) E n g e l :  Zeitschr. d. Bsterr. Apothekervereins 13, 486. - F r e -  
genius: Zeitschr. f. analyt. Chem. lj, 344. - Engel :  Arch. d. Pharm. 
208, 85; Compt. rend. 80, 1168; Jahresber. 1875, S. 733. 

?) In Ermaiiglung von unterclilorigsaurem Natron genugt es, an 
ciiien Glasstab etwas feuchten Chlorkalk zii bringen und die Fliissig- 
keit dainit umzuriihreii. Die blaue Farbe erliLlt cladurch iiichr eiiien 
Stich in’s Grunliche. 

$) r\’c sslcr’s Reagens erzeugt in eincr ammoniakalischeii Losung, 
\\-elc.he iiebenbei salxsawes Glycocoll ciithiilt, keiiie duiikel-ornnRerothe, 
sondern eine hellgelbe Farbung, welche beiix Erwtirmen nachdmikelt 
uiid grau wird. Namentlich wenn im Verhaltniss zum Aiiimoniak vie1 
sdzxaures Glycocoll zngegeii ist, tritt dcr Uiiterschicd von der gewohii- 
lichen Amtnoiiiakreaction sehr deutlich hervor. 
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Man muss zu diesen Versucheii bedeutend mehr Wasser 

anwenden, als, um Hippurylglycocoll in diesem Sinrie zu zer- 
legen, nothig ist, und die Substanz sehr fein pnlveiisiren, da 
sie sonst beim Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 120° 
nicht eininal gelost wird. 

J e  1 Grni. wurde mit Wasser und G Tropfen coiicentrirter 
Salzsaure eingeschlossen und 8 Stunden lang auf 120" erhitzt. 
Da  nach dem Erkalten ein kleiner Theil der Sjiure sich 
unverandert wieder ausgesclueden hatte, wutden die Rohren 
nochinals 8 Stdn. auf 145 O - -  150 erhitzt. Die abgekiihlte 
Flussigkeit war jetzt mit mehr als centimeterlangen Kry- 
stalleii von Hippursaure erfullt. Die Rohren enthielten keine 
Kohleiisanre und standen nach dem Erkalten nicht unter 
Druck. Der Inhalt wurde auf eiiiein Filter vereinigt und 
die Losung so von der auskrystallisirten Hippursaure ge- 
trennt. Diese schmolz bei 186,5", ohne vorher umkrystalli- 
sirt worden zu sein. Eine Kohlenstoff- uncl Wasserstoffbe- 
stimmuiig ergab die Zusammensetzung : C, H,NO, : 

0,3232 Grni., bei 100 O getrocknet, gaben, mit CttO verbrannt, 
0,7158 Grm. CO,, entsprcchend 0,1952 Grm. C, und 0,1522 Grm. H,O 
entsprechend 0,01690 Grm. H. 

Berechnet. Gefranden. 
C, = 10s 60,33 o/i, c 60,40 
H, = 9 5,02 ,, H 5,23 
?S = 14 7,82 ,, 1\' - 
0, = 48 26,83 ,, 0 - 

179 100,OO 

Das Filtrat wurde wiederholt mit Aether ausgezogen. 
Der Btherische Auszug hinterliess beim Verdunsten Hippur- 
saure und nur Spuren von Benzoesaure, ein Beweis dafur, 
dass die Abspltung 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 stickstoflhaltigen Korper zu isoliren. Weder das 
Mikroskop, iiocli ein beiin Gliihen sich schwierig zersetzendes 
Platindoppelsalz? welches 41,GG "/0  Pt enthielt liaben rnir 
iiber die Natur desselben Anfschluss gegeben. 
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Der einzige wesentliche Unterschied, welchen die zer- 
setzten Losungen der (p)-  und (y)-Saure ergeben, bleibt daher 
vorl5iufig der, class diejenige der Saure C,,H,,N, 0, beim 
Erwhrmen mit Natrorilauge reichlich Ammoniak entwickelt. 

Die unzersetzte Saure unterscheidet sich durch charak- 
teristische. Reactionen von der Hippursaure und der Hip- 
purylnmidoessigsaure (vergl. Tabelle auf s. 206). 

So giebt sie vor allem, mit Pehling'scher Losung in 
Beriihrung gebracht , wenn die letztere verclunnt ist , eine 
carnzoisinrotlie , wenn sie concentrirter ist, eine prachtvoll 
purpurviolette FBrbung , eine Reactioii, welche mit der so- 
genannten ,,Biuretreaction" ubereinstimmt. Die (7) - Saure 
entwickelt a l le in  beim Kochen mit conceiitrirten, wassrigen 
Alkalien Ammoniak. Mit Phenol und unterchlorigsaurem 
Natron farbt sie sich dunkel-grunblau , wahrend Hippuryl- 
glycocoll kaum griinlichgelb, Hippursaure gar nicht ge- 
farbt werden. 

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

Versetzt mttn die Saure in concentrirter , wassrig - am- 
moniakalischer Losung mit salpetersaurem Silber, so scheidet 
sich nach wenig Augenblicken ein dichter Niederschlag aus, 
welcher in iiberschussigeni Ammoniak leicht loslich ist und 
sich unter dem Mikroskop in kleine , durchsichtige , aber 
wenig regelmassig begrenzte Kornchen auflast. 

Die Analysen ergaben, dass dieses Salz keine einfache 
Verbindung ist; es lasst sich daraus kein Schluss auf das 
Moleculargewicht der Saure zie1ien.l) 

1.2 

I) Nan kanu iiidessen aus dem hoheri Stickstoffgehalt der SLure 
schliesscn, dass ihr die Zusammensetznng GI,> HI, N, 0, uiid nicht 
C?, H,, N,O,, oder ein Vielfaches derstlben, zukommt. Dcnn, wenn 
man auch hiitte erwarteri diirfen, dass dieser dritte Korper, welcher 
durch die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Gly cocollsilber entstand, 
wieder ein Substitutionsprodukt der Hippurylamidoessigsaure darstellen 
whrde, dass also etwa das Radical der Hippursaure noch einmal in 
Hippurylglycocoll (Cll + C, = C2,,) eingetreten \isre, so wiirde diese 
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Obgleich die experimentelle Untersuchung, zu welcher 

nur wenige Gramme reiner Substanz zu Gebote standen, 
fiber die Natur des mit Hippnrsaure oder ihrem Radical 
als (7)-Saure verbundenen, stickstoff haltigen Korpers bis heute 
iioch wenig Licht hat verbreiten konnen, so ergeben sich 
claraus doch einige so nalie liegende Betrachtungen, dnss ich 
dieselben an dieser Stelle nicht ubergehen zu durfen glaube. 

Die Saure C,, H,, N, 0, zerfallt beim Behandeln mit 
Mineralsauren unter Wasseraufnahme im Sinne der folgen- 
den Gleichungen : 

I. C,,H,, N904 + H,O = CH,NH, COOH + C,H, COOH 
+ (N-haltiger Korper). 

I H  ' COOH I C,H,CO r 11. C,,H,,N,O, + H,O = CH,N 

+ (N-haltiger KGrper). 

Sie ist also entweder eine Hippursaure, in melcher eine 
Substitution durch einen 2 At. N enthaltenden Korper statt- 
gefunden hat, oder ein 2 At. N enthaltender Korper, in 
welchen Hippuryl eingetreten ist. Da  aber die Verbindung 
den Charnkter einer Saure tragt, so enthalt sie auch min- 
destens ein Hydroxyl. Wir konnen also von der Pormel 
C,,H,,N, O,& (Rippuryl + Hydroxyl), oder die Elemente der 
Hippursaure selbst, abziehen, um zu der empirischen Zusam- 
mensetzmig des zuruckbleibenden, sticlrstoffhaltigen Korpers 
zu  gelangen. 

I n  beiden Fallen bleiben die Elemente des Harnstoffs 
minus 3 H zuriick: 

C,, H,, N, 0, = (y)-Saure 
- C, H, N 0, = Hippuryl + Hydroxyl = Hippumawe 

C H, N,O = CO(:z--) = Harnstoff - 1 H. 

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

Verbindung auf 20 At. C doch nur 3 At. N ,  statt deren 6 ,  enthalten 
durfeu. 
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eineii harnstoffartigeii Korper hin, vor allem, dass erst in 
der W h n e  mit Natronlauge Arnmonialr: entwickelt wird. 

Gegen diesc Aiiiiahrrie spricht aber in sehr bemerkens- 
werther Weise, dass der Korper beim Erhitzen niit concen- 
trirter Salzsaure im geschlossenen Rohre selbst bei 180 
noch keine Spur von Kohlensaure liefert. 

An dieser Stelle bleibt noch zu erwahnen, dass Griess ' )  
durch Zusammenschmelzen von Amiclohippursaure nnd Harn- 
stoff eine Saure von der Zusammensetzung C,,H,,N, 0, dar- 
gestellt hat, welche nur 1 H weiiiger enthalt, als fur die 
(y)-Saure gefunden wurde, also vielleicht init derselben iden- 
tisch sein kijnnte. Es ist dies die Uramidohippursaure : _ _  
CH,N .( ~ p ~ ~ ~ H 2  } COOH. Obgleich bis heute eiiie ge- 

iiauere Charikteristik der Eigenschaften dieser Saure nicht 
bekannt geworden ist - sie wird nur als in heissem Wasser 
l e i c h t  loslich bezeichnet -, so geht dooh aus der Wahr- 
nehmung, dass sie durch langeres Kochen niit concentrirter 
Salzsaure in Uramidobenzoesanre uiid Glycocoll zerfillt, un- 
zweifelhaft hervor, dass cliese Saure mit tler (7)-Saure hoch- 
stens isomer, nicht aber identisch ist. Die Uramidohippw- 
s&ure liefcrt ausserdem ein eiiifaches Silbersalz von der Zn- 
sammensetzung: C,,H,,N, 0,. Ag. 

Die Resultate der im zweiten Theile dieser Abhandlung 
niitgetheilten Untersuchungen sincl, noch einmal kurz zusam- 
mengefasst, folgencle. Durch die Einwirkung von Benzoyl- 
chloricl auf amidoessigsaures Silber entstelrien drei stickstoff- 
haltige, wohl charakterisirte Siuren, welche sich durch ge- 
eignete Ltkungsmittel lrennen lassen. 

( 0 :  C, H, NO, , schmilxt bei 157O uiid hildet g r o s s e  rhornhische 
Prisiiien. l )  

G r i e s s :  dies. Journ. [2] 1, 2333, und 5, 369 
2 ,  hlit cler Zunahme des Stickstoflgehnltes steigt die Schmelztem- 

perator, u d  niinnit die Fahiglceit ab , gross krystdlisirte Iiidividueii 
zn bilclen. 



analog constituirte, spathet. dargest. Amidosauren. 205 
(8) C,, HI, N, O,, schinilzt bei 206,6 O und bildet kl ci n e rlium- 

(y) C,, H,, N3 O,, sehmilzt erst nach vorhergehender Zersetzrlng fiber 
und bildet mikroskopisch  k l e i n e  Na- 

Diese Sauren verhalten sich bei Behandeln mit Mi- 

Tafelcheii. 

240 
delchen. 

neralsauren oder wassrigen Alkalien vollkomlnen analog: 

(n) C, H, NO, + H,O = CH, NH, COOH + C,H, COOH. 

I C,,H,,N,O, + 2H,O = BCH,NH,COOH + C,H,COOH. 

C,,H,,N,O, c H,O = CITIN~C,H,oj  I H  ~ O O H  +CH,NH~COOH. 

C,,H,, N, 0, + x H,O = CH,NH, COOH + C613, COOH + 
(N-halt. Korper). 

C10H12N304  + x H 2 0  = CH2N\C,H50 \  IN ‘COOH+ (N-halt.Korper). 

(u) C,H,NO, = Benzoy lamidoess igsau re :  

ist die yon Dessa ignes  auf cliesem Wege bereits dargestellte 
Hippursaure. Sie ist mit der aus dem thierischen Organis- 
mus abgeschiedenen Hippursaure in chemischer und physi- 
kalischer Beziehung unzmeifelhaft ideiitisch. 

(p) C,,H12N204 = Hippurylamidoessigsaure: 

ist eine kraftige, einbasische Saure und verlialt sic11 der 
Hippursaure in allen bis jetzt beltanliten Eigenschaften sehr 
ahnlich. Sie liefert wohl charakterisirte Derivate. Eine 
Reihe von Salzen, der Aethyliitlicr C,, H,, N n  0,. C,H, und 
das Amid C,, H,, N,O, , NH, wurden rlargestellt und be- 
schrieben. 

( y )  C,, H,, N, 0,. - Die Constitution dieser merkwiir- 
digen, sehr stickstoffreichen SBure konntc bis heute nur so- 
weit ermittelt werden, d a s  sie entweder eine substituirte 
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208 Men s e h II t kin  : Ueber die 13ildung 

Hippursaure oder eineii 2 At. S cnthaltenclen, sailer reagi- 
renden Kiirper, in melcheil das Radical der Hippursaure : 

I H  Sie bcsitzt cH2 1 C,H,O I 
deutlicli snure Eigenscbaften, sclieiiit aber lreine einfachen 
Salze zu bilden, wic aus der Untersucliuiig ihres Silbersalzes 
hervorgeht. 

‘CO eingetreten ist, darstellt. 

Sobald es mir gelungen sein mird, reiclilicliere Mengen 
der beiden, his dahin unbelranntrn , iiur scliwierig rein zu 
gewinnenden Produkte, der Hippi~rjrlamidoessigsaure uncl dei- 
Sawe voii der Zusamniensetzuiig C, ,,H, N, 0, darzustellen, 
gedenke ich vor allem zit untersuche~i, ob der letztere Kor- 
per wirklich in Beziehung zu den Verbiiidungen des Ham- 
stoffs stelit, ein Ergebniss, welches aid‘ G r c d  der Eiitsteliung 
dieser SBnre ztus dem Glycocoll von eiiiigem Interesse sein 
durftc. Weiter lioffe ieh eiiie fernere Beihe voii Abl-” mnu- 
ling en der HiPpui ylumidoessigsaii~e zu  gewinnen, ~ o i -  allem 
diejenigen, welche sich durcli Substitution im R:Ldical cler 
Hippursaure herleiten. 

L e i p z i g ,  Kolbe’s  Laboratorium, irn April 1882. 

Ueber die Bildung und Zersetzung des Acetanilids; 
VOll 

N. Menschutkin. 

Die nachstehciide Arbeit ist duich die Becndigung der 
Untersuchuiig iiber dcn Eiilfiuss der Isomerie drr hlliohole 
uncl Saureu auf die Bildung zusammengesetzter Aether her- 
vorgernfen worden. Es wurcle der Wunsch rege, die zahl- 
reiclicii Regelmiissigkeiten, welche die Bildung von Aethern be- 
gleiten, anch auf andere Verbindungen auszudehncn. Die Saure- 
amicie sind dcr Bildung aus den Siiurm und Ammonink nach, 
+owie n d i  den Beclingmngen ilirer Zersctzuiig durcli Wasser 




