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Nach Verfutterung von Chlor-, Brom- oder Jod-Benzol
werden im Organismus von Hunden eigenartige schwefelhaltige
Verbindungen erzeugt, welche mit Glycuronséiire gepaart als
sehr stark linksdrehende Substanzen im Harn ;der Thiere auf-

treten*). Letztere werden durch verdinnte Mineralséduren
schon in\der Kalte in Glycuronsaure und in schwer lésliche

Sauren géspalten, welche letztere Bau mann und Preusse®)

wegen ihrer Fahigkeit, mit Alkalien Mercaptan abzuspalten,
Mercaptursauren benannt haben.

Von diesen Sauren sind bis jetzt die Chlor-*), Brom-*):
und Jod6)-Phenyhnercaptursidure und die halogenfreie Phenyl-

mercaptursaured), CMHNSNO5, dargestellt und untersucht
worden. C

Baumann und Preusseb) erkannten die nahen Be-
ziehungen der Mercaptursauren und des Cystins und Baumann?)
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zeigte, dass dieselben Substitutionsproducte des durch Reduction
aus dem Cystin gebildeten Cystcins sind. Diese nachstehenden
Constitutionsformeln der Mercaptursduren und des Cystéins,
welche von Baurnann®) und Preusse (1. c.) begrtindet worden
sind, bringen die Beziehungen dieser Kdrper zu einander zu
einem einfachen und klaren Ausdruck:

/S(C6Hs)
CiL ¢ _ COOH chli-c COOll
> NH(COCHJ
Cystéin = aa-Amido-thio- Phenylmercapturs. — «a-Acet-
propionsaure. amido-thiophenylpropionsaure.

In den aus den Halogenbenzolen gebildeten Chlor-, Brom-
und Jod -Phenylmercaptursduren befindet sich das Halogen
stets in der Parastellung (Bauniann u. Preusse, 1 c).

Vor einiger Zeit hat Bau mann*) beobachtet, dass die
Mercaptursauren mit Permanganat oxydirt! werden) konnen,
ohne dass Zerfall derselben eintritt, und erkannte, dass diese
Oxydationsproducte nichts Anderes als die Sulfone der Mer-

captursauren sind. per Phenylmercaptursdure entspricht als
Sulfbn die Phenylsulfonacetamidopropionsaure :

- S(C6HS) so2—cbiib
M-¢c — cooH ciL-c ~...-COOH
XH(COCH?3) N.nH(COCH3)
Phenylmercaptursaure. Sulfon der Phenylmercaptur-

saure — aa-Acetamidophenyl-
sulfonpropionsaure.

Im Folgenden werden die aus den Mercaptursauren
gebildeten Sulfone, welche zu den leicht verseifbaren Sul-
fonen gehoren, beschrieben. Dabei galt es zunachst,
Bedingungen dieser Oxydation, welche nicht so leicht wie
den meisten anderen Sulfiden sich ausfuhren l&sst, genauer
zu ermitteln. FUr die Gewinnung der Mercaptursauren be-
diente ich mich der von Bau mann und Preussc (1. c.) und
von Schmitz (1. c.) angegebenen Methoden.

M Diese Zeitschr., Bd. 8, 8. 2009.
*) B. Chein. Ges., Bd. 18, S. 8U2.



au-Acetamido - p-chlorphenylsulfonpropionsaurev
C.H.CISNO,.

Als Oxydationsmittel ist nur verwendbar das Kalium-
permanganat bei gewohnlicher Temperatur. Ldasst man. dieses
in stark alkalischer Losung auf eine Mercaptursaure einwirjuu™
so tritt volliger Zerfall ein unter Bildung von Chlorbenzolsulfon-
sdure. Ebensowenig gelingt eine glatte Oxydation In der neu-«
traten oder schwach sauren Losung.

Nach mehreren Versuchen wurde ein Verfahren ermittelt,
nach welchem eine ziemlich glatte Oxydation erzielt wird.
Es ist fur den Verlauf derselben von grosster Wichtigkeit,
dass die Losung eine 'bestimmte-geringe-Menge von freiem
Alkali enthalt, stark verdiinnt ist und nicht erwarmt wird.
Fehlt das freie Alkali, so geht die Reaction nicht zu .Ende,
wahrend zugleich eine Zersetzung der zuerst gebildeten Pro-
ducte eintritt.

IOgr. Chlorphenylmercaptursiure wurden in der zur Neu-,
tralisation erforderlichen Menge Normalkalilauge 010,5 cbcm.)
geldst, und diese Flussigkeit durch weiteren Zusatz von -2 cbcm,
der Kalilauge schwach alkalisch gemacht. Diese L&sung des
Kaliumsalzes wurde sodann auf etwa 2 Liter verdinnt, und
hierzu in kleinen Portionen von je 10 cbcm. von einer 5 pro-
centigen Permanganatlosung so lange hinzugefugt, bis keine
Entfarbung mehr eintrat. Dieser Punkt wurde erreicht, nach-
dem 8 gr. Permanganat verbraucht waren.

Die triibe Flussigkeit blieb nunmehr einen Tag lang sich
selber Uberlassen, nach welcher Zeit sie sich vollstandig ent-
farbt und geklart hatte. Nachdem dieselbe vom abgeschiedenen
Braunstein durch Filtration getrennt worden war, wurde
sie mit verdinnter Schwefelsaure neutralisirt und auf dem
Wasserbade bis zur beginnenden Kiristallisation eingeengt.
Der kaum gelblich getéarbte Rickstand wurde dann mit dem
dreifachen Volumen Alkohol aufgenommen, und das sich-
hierdurch abscheidende schwefelsaure Kali .abfiltrirt.” Die
alkoholische Losung des Oxydaiionsproductes wurde sodann
abgedunstet, der Rickstand in wenig Wasser gelost und mit
etwa 10 cbcm. Salzsdure stark angesauert. Aus der Anfangs



milchig triben Flissigkeit schied sich im Laufe eines Tages
eine krystallisirende Substanz ab, die durch Filtration von
der Mutterlauge getrennt, durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Wasser gereinigt wurde.

Die Ausbeute an reiner Saure betrug 7,2 gr., also 72°/
der angewandten Substanz. |

Wie bereits erwéahnt, wurden zur Oxydation der 10 gr
Chlorphenylmercaptursdure 8 gr. Permanganat verbraucht.
Zieht man in Betracht, dass bei der Oxydation in alkalischer
LOosung je 2 Molekille des Letzteren 3 Atome Sau&stoff ab-
geben, so berechnet sich die verbrauchte Menge Sauerstoff
aus obigen 8 gr. auf 1,2 gr., die von den 10 gr. der Mercaptur-
suure aufgenommen wurden, da sich ein weiteres Oxydations-
product nicht nachweisen Hess. Verrechnet man dieses auf
das Moleculargewicht der Chlorphenylmercaptursaure, so erhalt
inan die Zahl 32,8, oder 1 Molekil der Saure hat 2 Atome
Sauerstoff aufgenommen, wofir auch die ausgeftihrten Analysen
.sprechen.

Die Verbrennungen zur Kohlenstoff- und Wasserstoff-
bestimmung wurden hier, wie in allen Ubrigen Féllen, mit
chromsaurem Blei, unter Vorlegung einer 10 cm. langen
Kupferspirale vorgenommen. Es zeigte sich hierbei hdufig
ein etwas zu hoher Kohlenstoffgehalt, trotz der grossten
angewandten Vorsicht. Wahrscheinlich spielt hier das Halogen
eine Rolle, indem sich vielleicht in geringer Menge Halogen-
wasserstoff bildet, der von der Kalilauge zurtickgehalten wird.
Ueberhaupt boten sowohl die Verbrennungen, als auch nament-
lich die Schwefel- und Halogenbestimmungen, wegen der
grossen Widerstandsfahigkeit dieser Korper einige Schwierig-
keiten. Die Stickstoffbestimmungen wurden nach Dumas
ausgefihrt. Schwefel und Halogen wurden zu gleicher Zeit
nach der Carius’schen Methode bestimmt: Die nicht mehr
als 0,2 gr. betragende Menge der Substanz wurde mit 3 chern.
rauchender Salpetersdure und etwas Silbernitrat in ein Rohr
eingeschlossen und einen Tag lang auf 300° erwarmt. Nach
dem Abkihlen wurden die entwickelten Gase durch Oeffnen
entfernt, und nach wieder erfolgtem Zuschmelzen das Rohr
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von Neuem einer Temperatur von 300° ausgesetzt. Nur auf
diese Weise konnte man Uberzeugt sein, dass die Oxydation
eine vollkommene war, da die Salpetersaure in der Kalte auf
die Substanz Uberhaupt gar nicht einwirkt. Der RoOhrenihhalt
wurde sodann behutsam ausgespult und, behufs Lésung des
sich bildenden schwefelsauren Silbers, mehrere Stunden lang
auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde vori Halogen-
silber abfiltrirt und dieses wie gewohnlich gegliiht und gewogen.,
Im Filtrate wurde zundchst das Uberschussige -Silbernitrat mit
Salzsdure ausgefallt. Nach nochmaliger Filtration wurde die
Flussigkeit zur Entfernung der Salpetersdure zur Trockne
verdampft, der aus freier Schwefelsiure bestehende Riickstand
mit Wasser aufgenommen, mit Salzsaure angesauert und in
der Siedehitze mit Chlorbaryum gefallt.

Die auf diese Art ausgefiihrten Analysen gaben folgende
Resultate:

. 0,200 gr. Substanz ergaben 0,3365 gr. Kohlensdure (nd *0,0776 gr.
Wasser, entsprechend 43,43  Kohlenstoff und 4,1 2Wasserstoff,

I1. 0,278 gr. Substanz lieferten bei 26° C. und 741 min. Barometerstand
12 cbem. Stickstoff, entsprechend 4,62 °|0 X.

[1I. Endlich resultirlen aus 0,1004 gr. Substanz 0.0906 gr. AgGl und
0,1389 BaS04, entsprechend 11,77 °f0 Chlor und 10,38 °j0 Schwefel.
Die so gefundenen Werthe stellen sich den von der
Theorie fir die Formel GM"HACISNOj verlangten Prdcent-

zahlen gegeniber wie folgt: /
Berechnet °f0: Gefunden "|0:
132 43,21 43,43
h12 12 3,93 4,12
Cl 35,5 11,62 11,77
S . 32 10,47 10,38
X 14 4,56 4,62
0, 80 26.21 N
305,5  100,00. v

Das Oxydationsproduet enthalt somit 2 Atome Sauerstoff
mehr, als die entsprechende Mercaptursaure, und ist, wie im
Folgenden gezeigt werden wird, das Sulfon cl¢r Cldorphcnyl
mercaptursdure. Es kommt ihm daher die Bezeichnung einer
aa-Acetamido- p-chlorphenylsulfonpropionsaure zu.



Die neue Saure unterscheidet sich von dem AUsgangs-
product’ dadurch, dass sie beim Erwarmen mit Natronlauge
kein Mercaptan mehr abspaltet, dessen Anwesenheit man
nach Ansduern und Erwarmen durch Bleipapier erkennt,
welches durch Mcrcaptane gelb gefarbt wird. Welche Pro-
duct** hierbei aus dem Sulfon entstehen, wird spater gezeigt
werden. VA

Wenn bei der Oxydation in der angegebenen Weise ver-
fahren wird, so bilden sich ausser dein obigen Korper keine
anderen Producte. Die Ausbeute ist indessen keine quan-
titative, weil die gebildete Saure durch die zu ihrer Isolirung
benutzten starken Mineralsauren eine theilweise Zersetzung
erleidet, und ein anderer, wenn auch nur geringer Theil, in
der Mutterlauge bei der Kristallisation verloren geht.

Die 2-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsaurc kry-
stallisirt in schonen, oft centimeterlangen, farblosen, dinnen
Prismen oder rhombischen Blattchen, die bei 177- unter
Kohlensdaure und Essigsaureentwickelung schmelzen. Sie l6st
sich in 45 Theilen heissen, in 700 Theilen kalten Wassers. In
Aether, Benzol und Chloroform ist sie unloslich, schwer l6slich
in kaltem Alkohol, leicht in heissem. Durch concentfirte
Schwefelsdure wird sie beim Erwarmen prachtvoll blau gefarbt.
Diese Farbenerscheinung ist fast allen Gliedern dieser Gruppe
von SchwefelVerbindungen eigen und kann als Erkennungs-
zeichen derselben dienen. Auf Zusatz von Wasser verschwindet
die Farbung wieder.

Mit Essigsaureanhydrid entsteht in der Hitze eine inten-
sive Braunfarbung wahrscheinlich unter theihveiser Anhydrid-
bildung. Beim Erwdrmen mit Alkalien und Mineralsauren

treten tiefgreifende Zersetzungen ein, die spaterhin eine Er-
orterung erfahren wert

Salze der ««-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsaure.

Dieselbe ist eine starke einbasische Saure, deren Alkali-
salze sich in Wasser leicht losen und aus den stark ein-
gedampften Ldsungen krystallisiren.



531

Das Bariumsalz, (Cn 11, CISNOS)tBa -f 1/, 11,0, v

wurde durcli Neutralismen der in Wasser gelosten Saure mit
Aetzbaryt und Eindampfen erhalten. Es stellt ein weisses
Krystallmelil dar, aus verfilzten, mikroskopisch kleinen, oft
sternférmig gruppirten Nadeln bestehend, die sich in Wasser
leicht 10sen und an der Luft verwittern.

K ry stal Iwaéserbest immun g.

0,500 gr. des lufttrocknen Salzes verloren bei 105°
0,0170 gr. oder in Procenten 3,5. Auf I'/t Molekil Krystall-
wasser berechnet wirde der Verlust 3,45°/(0 betragen.

Barytbestimmung.

0,4402 gr. des wasserfreien Salzes wurden in Wasser
gelost und heiss mit verdinnter Schwefelsgure gelallt: Es
resultirten 0,141 gr. BaS04, entsprechend 18,5%; Barium.
Verlangt werden fur obige Formel 18,33°/(0 Barium.

Das Silbersalz, ClIHtICISNO-,Ag',

wurde durch Fallen einer Loésung des neutralen Kaliumsalzes '
mit ammoniakalischem Silbernitrat als weisser Niederschlag
erhalten. Dasselbe ist krystallwasserfrei und besteht aus
kleinen, verfdzten Nadeln, die sich am Lichte schwarzen.

Dieselben losen sich leicht in Wasser, Ammoniak und
Salpeterséure.

Zur Bestimmung des Silbergehaltes wurde die erwarmte
wasserige Losung mit Salzsaure gefallt.'

0,2103 gr. ergaben 0,073 gr. Chlorsilber, entsprechend
20,12 °/0 Silber. Obige Formel verlangt. 20,24°/0 Silber.

Die Salze der Schwermetalle sind in Wasser theilweise
I6slich, theils unl6slich, meist amorph. Eine 3procentige
Losung des neutralen Kaliumsalzes ergab mit Eisenoxydul-
und Oxydsalzlésungen gelbbraune amorphe Niederschldge. Die
Blei- und Quecksilbersalze sind weiss und amorph; das

Kupfersalz ist von zeisiggriner Farbe und krystallwasser-
haltig.



Aethylester der a-Acetamido-p-chlorphenlsuylfoDpropion-
8aure. |

~«0,, CIS NO,.

Zur Darstellung des Aethylesters wurden 1,5 gr. der
*-Aeetamido -p - chlorphenylsulfonpropionsdure in Uberschis-
sigem absolutem Alkohol gel6st, und in diese Flussigkeit
trockenes Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet.
Die mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnte L&sung
wurde alsdann mit kohiensaurem Ammon bis zur schwach
alkalischen Reaction versetzt. Hierbei schied sich der Ester
in kleinen, durchsichtigen, farblosen Nadeln aus. Die von
den Krystallen abfiltrirte Losung gab auf Zusatz von Salzséure
keine Trubung oder Abscheidung der unveranderten S&ure.
Es war somit die Aetherbildung glatt von Statten gegangen!

Der Aethylester bildet kleine prismatische Nadeln, die
bei 1(»5° unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzen. Dieselben
I6sen sich schwer in kaltem Wasser, leicht in Aether, Chloro-
form und Alkohol. Aus diesen Losungen scheiden sie sich
beim Verdunsten in meist bischelférmig gruppirten Nadeln
wieder ab. Eine Analyse ergab folgende Werthe:

l. 0,2068 gr. Substanz lieferten 0,353 gr. Kohlensdure und 0095
Wasser, entsprechend 46,53% Kohlenstoff und 5,10% Wasserstoff,

[I. Ferner resultirlen aus 0,2248 gr. Substanz 0,0965 gr. AgCl, und
0,1592 gr. Ba S04, entsprechend 10,613 % CI und 9,73% S.

Zusammenstellung mit den der Formel ClsB, GISNO;

entsprechenden Zahlen wie folgt: ‘ &
Berechnet %: Gefunden %
3 t56 46,78 46,53
H,c 16 4,80 510
Cl 355 10,64 1061
S 32 9,60 9,73
X v 14 4,19
o, 80 23,98 -
333,5 100,00.

Mit concentrirter Schwefelsaure erwarmt zeigt der Aethyl-
ester keine Farbenerscheinung.

Versuche, das Chlorid und das Amid der a-Acetamido-
p - chlorphenylsultbnpropionsdure auf bekanntem Wege dar-
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zustellen, fihrten zu keinem Resultate. Phosphorpentachlorid
'wirkt in der Kélte auf die Saure Uberhaupt nicht ein; heim
Erwédrmen wird ein Theil der Letzteren weiter zerlegt, ein
anderer kann wieder gewonnen werden.

«a- Acetamido - p - bromphenylsulfonpropionsaure
CLIHIfBrXsSo05.

Da mir ausser der Chlorphenylmercaptursiiure auch die
entsprechenden Brom- und Jodderivate zur Verfiigung standen,
schien es mir von Interesse, auch auf Letztere Oxydations-
mittel einwirken zu lassen. Es zeigte sich dabei, dass die
Bromphenylmercaptursaure sich noch leichter als die Chlor-
verbindung durch {bermangansaures Kalium in das ent-
sprechende Sulfon verwandeln lasst. Bei der Jodphenyl-
inercaptursaure gelingt dieses hingegen nur theilweise, und
zwar auch dann nur, wenn man in sehr grosser Verdinnung
arbeitet. Ein grosser Theil der Saure wird dabei unterdod-
abscheidung zersetzt.

Die Ausbeute betrug bei der Bromverbindung 91 °/0, bei
der Jodverbindung hingegen nur 32% vom Gewichte der
Mercaptursauren.

Die a-Acetamido-p-bromphenylsulfonpropionsaure bildet,
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, schéne
farblose prismatische S&ulen, die sich leicht in heissem, schwer
in kaltem Wasser l6sen. Sie sind ferner leicht 16slich in Alkohol,
jedoch kaum in Aether, Chloroform und Benzol.

Dieselben schmelzen bei 170° bis 171°, indem unter Brain-
farbung Kohlensdure und Essigsidure entweichen. Beim Er-

warmen in concentr. Schwefelsaure tritt eine Blaufarbung ein,
die sich durch einen Stich in’s Grinliche von der der Chlor-

verbindung unterscheidet.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:
I. 0,2414 gr. Substanz gaben 0,330 gr. CO, und 0,0813 gr. 11,0, ent-
sprechend 37,95% C und 3,74% H.
Il. Ferner lieferten 0,1834 gr. Substanz 0,1203 gr. BaSO, und 0,0982 gr.
AgBr, entsprechend 9,02% Schwefel und 22,78% Brom.
Ul. Endlich gewann man aus 0,224 gr. Substanz bei 13° C. und 733 nun.
Barometerstand 7,6 ehern. Stickstoff, entsprechend 3,85%.
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XVI. 3Q



Zusammenstellung und Vergleichung der gefundenen mit
den jler Forniel Cn HIf BrN SO, entsprechenden Procentzahlen:

Berechnet Gefunden
Cu 132 37.72 37,05
wHi* 12 3.13 3,74
Br S0 22.05 2278
q th? a?t 0.03
13 4.00 3,85
o? 80 22.85
350 100.(KI.

Die a-Acetamido -p -brompheny Isulfonpropionséure ist in
ihren Salzen durchaus &hnlich der gechlorten Verbindung.

Das Bariumsalz, (GnHn BrSKOs)tBa + 4H,0,
I6st sich leicht in Wasser und Alkohol und krystallisirt aus
seiner waésserigen Lo6sung beim Eindampfen in seidengléanzen-
den, etwas verfilzten, oft zu Drusen vereinigten Nadeln. Die-
selben enthalten 4 Molekiile Krystallwasser.

Krystallwasserbestimmung.

0.3663 gr. Substanz verloren bei 110° 0,029 gr. Wasser,
entsprechend 7,92°/f. 4 Molekile Krystallwasser wirden 7,93°/,
ausmachen.

Barytbestimmung.

0,1655 gr. des wasserfreien Salzes ergaben 0,046 gr. BaSO,.

entsprechend 16,3470 Barium. Obige Formel verlangt 16,4°/0Ba.

Das Silbersalz, CnH*"BrSNO,Agq,
krystallisirt wasserfrei beim vorsichtigen Eindampfen seiner
wasserigen Losung in kleinen prismatischen Nadeln, die sich in
Wasser schwer, leichter in Ammoniak und Salpetersaure lGsen.

I Silherbestimmung. :: | -
gr. des Salzes ergaben 0,0705 gr. AgGlI, ent-
sprechend 23,55°/0 Ag. Aus obiger Formel berechnen sich
23,03°/, Silber.

«u-Acotamido-p-jodphenylsulfonpropionsaure.
CjjHjJJISNO.,. ,
Dieselbe ist in Wasser bedeutend leichter I6slich, als die
entsprechenden anderen HalogenVerbindungen, wahrend die



nicht oxydirte jodhaltige Verbindung in Wasser schwerer
I6slich als die Chlor- und Bromphenylmercaptursaure ist. Sie
krystallisirt beim Erkalten der eoncentr. heissen, wéasserigen
Losung in zolllangen verfilzten Nadeln, von seidenartigem
Glanze. Dieselben schmelzen bei 1G9—170° unter gleich-
zeitiger Zersetzung»

Bas Jod ist in dieser Saure nur wenig fest gebunden.
Bei der Oxydation wird immer ein Theil des Halogens abge-
spalten; dasselbe erfolgt, wenn man die Saure mit Reductions-
mitteln oder concentrator Schwefelsaure behandelt.

Die Salze entsprechen in der Loslichkeit denen der zuvor
beschriebenen Sauren.

Zum Ueberfluss wurde eine Analyse auch von dieser
Séure ausgefilhrt:
I. 0,1916 gr. Substanz lieferten 0,435 gr. CO, und 0,0585 gr. H40. ent-
sprechend 33,4596 C und 3,3940,, H.

Il. Ferner ergaben 0,2634 gr. Substanz 0,1531 gr. HaSO, und 0,1536 gr.
AgJ, entsprechend 8,003%, S und 31,61%, Jod.

[Il. Endlich resultirten aus 0,3015 gr Substanz bei 14° O.-und 730 mm.
Barometerstand 8,8 ebem. X = 3,36°/0 N.
Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel
C, HisSINO5 entsprechenden Werthen:

Berechnet °i0: Gefunden %;:
&L 132 33,25 33,45
H,, 12 3,02 3,39
J 127 31,99 3i.ot
S 32 8,06 m
X 11 3.53 336
& S0 20,15
397 100.00.

aa- Acetamidophenylsulfonpropionsaure.
CnH)3SNO5.

Um die Untersuchungen der Mercaptursauren Oxydations-
mitteln gegentber vollstandig zu erschopfen, »schreit es mir
angebracht, zu ermitteln, ol> die halogenfreie Mercaptursauren
welche nach der Angabe von Baumann durch ihre gréssere
Unbestéandigkeit von den halogenhaltigen S&uren sich unter-
scheidet, auch oxydirt werden kann, und ob man in"diesem



Falle das gebildete Sulfon auch durch Reduction der oben
beschriebenen halpgenisirten S&uren gewinnen konne, Die
Versuche haben hierbei durchaus positive Resultate ergeben.

Durch Verbitterung von reinem Benzol gelingt es nicht,
wie nach Eingabe von Halogenbenzolen, aus dem Harne eine den
Morcaptursauren entsprechende halogenfreie Saure zu isoliren.

Letztere gewinnt man jedoch leicht nach Angabe von
Baumann und Preusse*) beim Behandeln von Brom-
mercaptursaure mit Natriumamalgam in der Kalte;

Ich benutzte zur Reduction die JodVerbindung mit der
Vorsicht, das gebildete Alkali von Zeit zu Zeit mittelst ver-
dinnter Schwefelsaure abzustumpfen. Die Reduction vollzog
sich so in der Kalte zwar sehr langsam und war erst nach
acht Tagen beendigt; hingegen war die Ausbeute quantitativ,
denn es resultirten aus 10 igr. Jodphenylmercaptursaure (>2 gr.
Phenyhnercaptursaure (Schmp. 140°). Die theoretische Aus-
beute wirde 6,5 gr. betragen.

v Die Oxydation wurde wie bei den Halogensubstitutions-
produclen ausgefuhrt, die Ausbeute betrug hierbei 90°/0 der
angewandten Substanz.

Dip neue S&ure krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen
prismatischen zugespitzten Krystallen, die bei \830 zu einer farb-
losen Flissigkeit schmelzen. Bei weiterem Erhitzen tritt Braun-
farbung unter Kohlensaure- und Essigsaureentwickelung ein.

Die Saure ist in kaltem Wasser schwer loslich, unl6slich
in Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Von
kaltem Alkohol wird nur wenig aufgenommen, beim Erwarmen
tritt hingegen reichliche Ldsung ein. Beim Erhitzen mit con-
centrirter Schwefelsiure farbt sich Letztere braunroth.

Die Analysen ergaben folgende Werthe;

1. 0,2024 gr, Substanz lieferten 0,365 gr. C02 mul 0,09 gr. H20, ent-
sprechend 49,18% C und 4,98 °f,,H.
Il. Ferner ergaben 0,2158 gr. Substanz bei 16,9" C. und 729 mm. Baro-
meterstand 10,4 ebein. Stickstoff, entsprechend 5,383  N.
I11. Endlich resultirten aus 0,1728 gr. Substanz 0,14925 gr. BaSO,, ent*
snreebend 11.9"':. S.
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Zusammenstellung der gefundenen Wcrthe .mit den der
Formel CMIINSNO5 entsprechenden Procenten:

Berechnet °f,: Gefunden
On 132 4S.71 40.18
Hls 13 I.S 4.1%1
S 32 11.8 tu*
N 11 517 5,38
0- so 20,52 -r
271 100.1X). |

Die Alkalisalze sind in Wasser 16slich.

Das Bariumsalz, (CMNINSNO”MBa 4-  HtO,

erhélt man beim Verdunsten einer wasserigen Lésung in kleinen,

mikroskopischen Nadeln, die sich in Wasser und Alkohol
leicht 10sen. L

Analyse: ' .V
0.1520 gr. des lufttrockenen .Salzes verloren hei [ 1on.0,0jJ01 gr. Wasser
— 1.10j,.
0.1102 gr. des wasserfreien Salzes gaben 0,152b gr. H.iSO4 — 20.1" , Ba.

Gefunden: Berechnet:
Wasser 1.41"u Lar,,.

barium 20,1 > 20.23 »

Das Silbersalz, CMH,fSNOsAg,

krystallisirt wasserfrei in kleinen Nadeln und ist jn Wasser,
Ammoniak und Salpetersdure leicht l6slich. l

Silberbestimmung. v
0,2155 gr. Substanz ergaben 0,0810 gr. AgCf, ent-
sprechend 28,5°M Ag. ‘ '
Obige Formel verlangt 28.57 °/1 Ag.

Die a-Acetamidophenylsulfonpropionsiiure kann man
ausserdem leicht durch Reduction der entsprechenden lialo-
genisirten Sauren in der Kalte erhalten. Besonders gut eignet
sich hierzu die Bromverbindung. Die auf diese Weise erhal-
tene Saure schmilzt in Uebereinstimmung mit der oben
beschriebenen bei 183°.



a- Amido-p-chlorphenylsulfonpropionsaure.
CIIJICISXOL M

Wie schon angedeutet, tritt beim Kochen der a-Acetamido-
p-chlorphenylsulfonpropionsédure mit Sduren eine Zersetzung
ein, welche sich durch das Auftreten von Essigsaure docu-
mentirt. Die Reaction verlduft in der Weise, dass sich aus
einem Molekil der Saure, unter Aufnahme von einein Molekil
Wasser, Essigsaure abspaltet und eine neue Saure sich bildet.
Diese Spaltung vollzieht sich beim Kochen mit jeder Mineral-
saure; am zweckmaéssigsten wendet man verdinnte Schwefel-
saure an und verfahrt in folgender Weise: *

G gr. a-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsaure wer-
den in einem kleinen Kolben, der mit einem Kihler verbunden
ist, mit 38 cbcm. einer, aus 1 Theil Schwefelsaure und
2 Theilen Wasser bestehenden, Mischung in gelindes Kochen
gebracht. Nachdem die Substanz sich gel6st hat, setzt man
das Kochen noch s0 lange fort, bis die Flussigkeit anfangt
schwach zu opalisiren. Nach etwa 10 Minuten ist dieser
Moment unter reichlicher Gasentwickelung erreicht, wahrend
zugleich in der Vorlage eine geringe Menge einer stark nach
Essigsdure riechenden Flissigkeit sich angesammelt hat. Setzt
man das Kochen zu lange fort, so tritt eine tiefergehende
Zersetzung ein, die durch die Bildung von schwefliger Saure
angezeigt wird.

Die durch vorsichtiges Kochen erhaltene gelblich gefarbte,

kaum tribe Flussigkeit ldsst man erkalten und verdinnt sie
mit dem dreifachen Volumen Wasser, worin sie sich leicht

lost. Man neutralisirt nun den grésseren Theil der freien
Saure mit Ammoniak und Ubersattigt schliesslich mit Ifbhlen-
saurem Ammon. Dabei scheidet sich alsbald das Spaltungs-
product an der Oberflache als-eine Weisse volumindse schaumige
Masse ab, welche man absaugt und durch Auswaschen mit
kaltem Wasser von anorganischen Beimengungen trennt.

Der so erhaltene neue Korper lasst sich aus heissem
Wasser leicht umkrystallisiren und stellt die a-Amido-p-cldor-



pli**nylsulfoni>ropionsfiure dar, deren Bildung durch folgende
Spaltung eintritt:

CtilI"CISXO. -f IIJO = Co6H,0GISX04 - O,I11tU,.
Aus den angewendeten 0 gr. der Acctamidosaure resul-

lirten 5,02 gr. des Spaltungsproductes, wahrend theoretisch

5.16 gr. entstehen mdussten. Die Reaction verlauft hiernach
quantitativ.

In dem beim Kochen erhaltenen Destillate wurde die
gebildete Essigsaure, ausser durch den Geruch und die Eisen-
reaction, durch die Bildung des Silbersalzes nachgewiesen.

0,252 gr. des aus dem Destillat erhaltenen Silbersalzcs
gaben beim Glihen 0,1620 gr. Silber = 04,56 °f-“Ag, essig-
saures Silber verlangt 64,60-°/0 Ag. \

Die Analyse der neuen Saure ergab folgende Zahlen:

\. 0,233 gr. Substanz lieferten 0,347 gr. (JO* und 0,08gr. H,.0, .ent-
sprechend 40,51 % C und 3,800 °(,,H.

[I. Ferner ergaben 0,1054 gr. Substanz 0,0888 gr. AgOl Und 0,1405 gr.
HaS04, entsprechend 13,27 °f0 01 und 12,17'% S.

[1l. Endlich resultirten aus 0,2340 gr. Substanz bei 13° 0. und 720 mm.
Barometerstand 10,8 cbcm. Stickstoff = 5,13'9% N

Zusammenstellung der gefundenen mit den fir die Formel
CII110S Cl X04 berechneten Werthen :

Berechnet Befunden
los 40,08 405«
10 3,80 381\ ¢
32 12,10 12,17
55,5 13,45 - 13.27
14 5,32 5,i3
64 24,28 .
203,5  100,00.

Die a-Amido-p-chlorphenylsulfonpropionséaire bildet
kleine Prismen, oder, aus heissem Wasser umkrystallisirt,
kleine rautenformige Blattchen mit oft abgestumpften Ecken.
Dieselben sind sehr leicht, von perlmutterdhnlichem Glanze
und fihlen sich trocken etwas fettig an. Sie l6sen sich in
heissem Wasser reichlich, aber sehr langsam, da sie nur
schwierig vom Wasser benetzt werden. In kaltem Wasser



sind sie wenig, namlich erst in 1400 Thoilen léslich. In
Weingeist, selbst in kochendem, tritt keine LOsung ein, ebenso-
wenig in Aether, Chloroform und Benzol. Sie schmelzen hei
loG°. Es tritt hierbei eine Zersetzung ein, indem zuné&chst
Kohlenséure, hierauf Ammoniak entweichen.

Das erhaltene Spaltungsproduct zeigt als Amidosdure
sowohl saure als basische Eigenschaften. Es l6st sich daher
leicht in conc. Schwefelsdure, welche Losung beim Erwarmen
sich violett farbt. In cone. Salzsiure ist es beim Erwarmen
leicht 16slich. L&sst man diese Losung langsam erkalten, so
krystallisirt die salzsaure Verbindung in mehr als zolllangen,
feinen, buschelformig gruppirten, seidenartigen Nadeln aus.
Dieses Salz ist jedoch wenig bestdndig, denn schon beim

Losen in \Vasser wird die Salzsdure wieder abgespalten.

In fixen Alkalien und Ammoniak ist die Amidoséure
leicht 16slich, erleidet aber heim Erwérmen eine tiefgreifende
Zersetzung + Ammoniakentwickelung. Die annnoniakalische
Losung gibt nach Vertagung des iiberschiissigen Alkalis mit

essigsaurepi Kupfer einen hellblauen Niederschlag, der sich in
Ammoniak 16st und die Zusammensetzung (CYH, CISNO,), Cu
besitzt. o

Die tbrigen halogenphenylsulfonirten Sduren, sowie die
halogenfreie S&ure verhalten sich Mineralsauren gegentber
ganz analog der a-Aeetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsaure.
Die a-Amidophenylsulfonpropionsaure unterscheidet sich von
den Ubrigen durch ihre leichte Loslichkeit in Wasser. Die-
selbe krystallisirt nur schwierig in Kkleinen Nadeln, die nur
unrein erhalten wurden.

Die a«-Amido-p-bromphenylsulfonpropionsaure,
A N -
krystallisirt wie die entsprechende Chlorverbindung, mit der
sie auch in ihrem Verhalten vollstdndig Ubereinstimmt. Ein
Unterschied besteht in ihrer Eigenschaft, conc. Schwefelséure

beim Erwdarmen rothlichbraun zu férben. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei 103 — 164°. <
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Dio Analyse ergab folgende Werthe: : ,

[. 0,2124 jrr. Substanz lieferten 0,069 gr. H20 un«l 027g4gr CO.J, en.t-:.
sprechend 3,01', H und 35,31 "0 C.

1. 0,2502 gr. Substanz ergaben bei 18,2" C. und 731 mm. Barometerstand
11 cbem. Stickstoff = 4,86"0 X.

I1l. Endlich resultirtcn aus 0,1706 gr Substanz 0,1036 gr. AgBr und
0,1278 BaS04, entsprechend 25.84",, Brom und 10.30Schwefel! !

Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel
CyH10SNRrO4 entsprechenden Zahlen:

Berechnet "|i: Gefunden "
108 35.06 35.31
H.6 10 3.25 3.61
S 32 10,30 10.30
X 11 4.55 4**Q
Br SO 25,07 25,81
o. 01 20,7s —
308 100,00. SR

Zuruekbildung der Acetamidosaure aus der Ainidosaure.

Lasst man Essigsdureanhydrid auf eine der obigen
Amidosauren einwirken, so tritt beim Erwédrmen Unter Braun-
farbung Zersetzung ein. In massiger Verdinnung mit Benzol
gelang es jedoch, nach mehreren vergeblichen Versuchen, die

Acetylverbindung auf folgendem Wege nach der Methode you
Curtiusl) zu erhalten. »

\§ gr. s-Amido-p-chlorphenyLulfonpropioiisaure wurde
mit 10 gr. Benzol und o gr. Essigsdureanhydrid in einem
Kolbchen mit Ruekflusskihler eine Stunde lang auf dem
W asserbade erwaniit. Die Flissigkeit nahm hierbei eine etwas
gelbliche Farbung an, wahrend scheinbar die suspendirtc
Substanz keine Veranderung erlitten hatte. Nach dem Ab-
filtriren der Letzteren und schwachem Erwarmen, behufs
Befreiung von anhaftendem Benzol, zeigte dieselbe jedoch,
zum Unterschiede von der Amidosdure, stark saure Eigen-
schaften und loste sich daher leicht in kohlensaurem Natron.
Aus dieser Losung erhielt man beim Ansauren mit Salzsaure

0 Yergl. Curtius, LKchem. Oes., Bd. 10, S. 651.



ei,In geringen Niederschlag," der jedoch genlgte, um, nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus lieissem Wasser, die zuriick-
gehildete a-Acetanudo-p-chlérphenylsilfonpropionsaure wieder
erkennen zu lassen. Der Schmelzpunkt lag in Ueberein-
Stimmung mit dem der Letzteren bei 177°.

Uramido - p- chlorphenylsulfonpropionsaure.
/NHC9H8C1S014

CcO

Als Amidosaure ist die Amido-p-chlorphenylsulfonpropion-
saure, sowiedie ihr entsprechenden anderen halogenhaltigen
und halogenfreien Verbindungen geeignet, analog der Bildung
der Hydant<»insdure aus Glycocoll, durch Addition von Iso-
cyansaure, einen zusammengesetzten Harnstoff zu bilden. Diese
Anlagerung erfolgt dabei gemass folgender Gleichung:

IXHCJLKCISO,
fd C9Ht,,CISX0! -f KCNO == co I/ Vi

Der Process wurde auf folgende Art eingeleitet:

I gr. der Amidosaure wurde in 20 cbcm. Wasser ver-
theilt und .mit 4 gr. cyansaurem Kali massig erwarmt. Es
trat alsbald LoOsung ein unter Gelbfarbung der Flussigkeit.
Nachdem man sich durch Zusatz von Essigsaure zu einer
geringen Probe durch Klarbleiben derselben Uberzeugt hatte,
da*» keine unzerselzte Amidosdure mehr vorhanden, wurde
die gesummte Flussigkeit mit Salzsdure stark angesauert und
sich selbst Uberlassen.

Nach einiger Zeit schied sich die gebildete Uramidosaure
in weisslieben Flocken ab. Dieselben wurden abfiltrirt und
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus lieissem Wasser
gereinigt.

Die erhaltene Saure bildet prismatische, oft sternférmig
gruppirte kleine Nadeln, die bei 173° bis 174° unter gleich-
zeitiger Zersetzung schmelzen. Dieselben l6sen sich kaum in
kaltem, hingegen leicht in lieissem Wasser und Alkohol. In



Aether und Chloroform sind sie unléslich. Mit concentrirtcr
Schwefelsaure erwarmt erthcilen sie derselben eine prachtvolle
Blaufarbung. |
. Von concentrirtcr Salpetersaure werden sie in der Kélte
stirmisch oxydirt, im Gegensatz zu den vorher beschriebenen
Sulfonen, die nur gelost werden und beim Verdinnen mit
Wasser als solche wieder ausfallen.
Die Analyse ergab folgende Werthe:
I. U.2H8 gr. Subsijmz lieferten bei 12" 0. und 71d,./ miu. Hammctcr-

stand 19,d ebem. Stickstoff, gleich 9,220, X

Il. Ferner resultirten aus 0.1834 gr. Substanz 0.2095 gr.f. U und 0,0600 gr.
H.o, entsprechend 39.10",, C und 3.66"!,, H. \

[1l. F.ndlicli ergaben weitere 0,1535 gr. Substanz 0,115-2 gr. Ha SO, und
0.0708 gr. AgCl, entsprechend 10.31"!,, S und 11.40% ‘dl. -

Zusammenstellung der gefundenen piit den der Formel
C10H,,N,SGIOs entsprechenden Zahlen:

berechnet " Gefunden

120 39.15 * 39,10
H,, 1 3,59 3,60 .
X, 28 9,15 )
S 32 10.tr, 10,31
Cl 35,5 11,59 11,40
n. 80 20.07

:>0*1.5 100.00. v e

Behandelt man die a-Acetamido-p-chlorphenylsiilfon-
propionsdure auf &hnliche Weise mit cyansaurem Kali, so
erhdlt man keine Uramidoverbindung, vielmehr fallt auf Zu-
satz von Salzsiure die unveranderte S&ure wieder aus; Es
ist diese Thatsache geeignet, die Stelle der Acetyl- und Amid-
gruppe im Molekil zu erlautern, indem nur diejenigen Amido-
sauren, die die Amidgruppe als solche oder alkylirt ent-
halten, Uramidosduren zu bilden im Stande sind, wéhrend
aus Amidoséuren, in denen ein Saureradical ein Wasserstoff-
atom der Amidgruppe substituirt hat, mit Kaliumeyanat keine
Uramidosduren entstehen.

Spaltung durch Alkalien.
Kocht man die a-Aeetamido-p-clilorplienylsulfonpropibn-
saure, oder die durch Abspaltung der Acetylgruppe' erhaltene.



Amidosaure, mit fixen Alkalien, so tritt eine vollstandige Zer*
Setzung ein, indem der gesummte Stickstoff in Form von
Ammoniak entweicht und das ganze Molekil in seine ndheren

<umponenten zerfallt, Es entstehen hierbei aus der Amidosaure:

Ammoniak, Brenztraubensaure und p-Ghlorbejizolsulfin-
sdure, bei der Acetamidosaure ausser diesen noch.Essigsdure

Zum Nachweis der Spaltiingsproducte wurde in folgender
Weise verfahren:

Amidochlorphenylsulfonpropionsdure wurde in einem
kleinen langhalsigen Kolben mit der zehnfachen Menge Kali-
lauge von 1,2 spec. Gewicht und der zwanziglachen Menge
Wasser in gelindem Kochen erhalten. Die Anfangs farblose
Flissigkeit farbte sich alsbald gelblich, wahrend Ammoniak

unter starkem Aufschdaumen in reichlicher Menge entwich. Im
Ruckstande blieben die Sulflnsdure und die Brenztraubenséure.

Nachweis des Ammoniaks.

Bei einem erneuten Spaltungsversuch wurde aus 1 gr.
der Substanz die Menge des gebildeten Ammoniaks genau
bestimmt, und zwar derart, dass der Kolben mit einem Kdhler
verbunden wurde, und so lange destillirt wurde, als noch
Ammoniak Uberging. Letzteres wurde in einer Vorlage von
Normalschwefelsdure aufgefangen und der UcbersenUss der-
selben zunicktitrirt. Es waren auf diese Weise 3,1 chcm.
Schwefelsdaure durch das gebildete Ammoniak neutralisirt
worden, was einem Gehalte von 0,0527 gr. NH3 entspricht.
Der Theorie nach mussten aus 1 gr. obiger Amidosaure
0,055 gr. NIL abgespalten werden.

Nachweis der Sulflnséaure.

Um die gebildete Sulflnsdure unter den Spaltungspro-
ducton nachzuweisen, ist es nothwendig, die Einwirkung des
Alkalis zu unterbrechen, sobald starkes Aufschdumen eintritt,
was nach 5 bis 10 Minuten langem Kdchen der Fall ist. Ver-

setzt man jetzt die erkaltete Flissigkeit mit verdinnter Schwefel-
saure im Ueberschuss, so bewirkt dieselbe zunachst nur eine



milchige Tribung! Bei ldngerem Stehen scheiden sich dann

allmélig kleine Krystalle ab. Dieselben lassen sich leicht aus .

heisscm Wasser umkrystallisiren und schmelzen bei 00®.
Eine Analyse Hess folgende Wertlie finden:

(».178s gr. Substanz ergaben U.2I>0 gr. CO2 und p,040 gr. 11,0. ent*
sprechend 40,0° , (1 und 2,84'% H.

Die erhaltenen Krystalle sind somit identisch mit der
von btto und Brummerl) aus dem Chlorid der p-Ch.lor-

benzolsulfonsture mittelst Xatriumamalgam dargeslellten p-
Chlorbenzolsulfinsaure, von der Zusammensetzung C6115Cl SOr

Gefunden BerechnetO,,:.
0 40,00 40.8
H 2,84 2.82.

Es ist bemerkenswert!), dass bei dieser Spaltung nur die
Parachlorbenzolsulfinsdure ensteht, obschon die Mercaptui-
saure. von der ich ausging, nicht besonders gereinigt war.
Es ist dieses somit ein weiterer Beweis daflr,* dass im vor-
liegenden Falle im Organismus immer die Parabindung ein-
tritts).

Die anderen halogenisirten Amidosduren verhalten sich
der Chlorverbindung analog. Da die p-Brombenzolsulfinsaure
noch nicht beschrieben ist, mag eine kurze Schilderung der-
selben hier am Platze sein.

Die p-Brombenzolsulfinsaure
krystallisirt aus der heissen wasserigen Losung b«? langsamen
Erkalten in fast zolllangen, prismatischen Nadeln, die oft
sternformig gruppirt sind. Dieselben schmelzen bei 1014° zu

einer farblosen Flissigkeit, die sich bei weiterem Erhitzen
bald zersetzt.

Die Analyse ergab folgende Wocrthe:

0,210 gr. Substanz lieferten 0,2404 gr. 00., und 0.0475 gr. ILO., ent-
sprechend 32,4% G und 2,51 (% H.

Ferner ergaben 0.2133 gr. Substanz 0,1803 gr. AgBrund 0.2230 BaS04,
entsprechend 35,08 "% Brom und 14.420, Schwefel, i

a \4

) Annal, d. Chern., Bd. 143, 8. 113.
T 2) Vergl. Baumann, diese ZeilLchr., Bd. 5. S. 38%%



Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel
C4 IL BrSOj entsprechenden Zahlen:

Berechnet 00: Befunden
<v. %2 32,57 32.4
H, 5 227 ¥ 2.51
Br SO 30.1t» 35.9S
S 32 14.4s 14,42
6, 32 144s -
221 100,00.

Die p-Brombenzolsulfinsdure ertheilt beim Erwarmen
mit Schwefelsaure Letzterer eine blaue Farbe. Sie l0st sich

leicht in heisscm Wasser, Aether und Alkohol, schwer in
kaltem Wasser. lhre Alkalisalze sind in Wasser leicht 16slich.
Das Bleisalz ist Weiss Und unléslich.  An trockener Luft ist
sie bestandig, in Berihrung mit Wasser, namentlich leicht bei
Gegenwart von Salzsaure, zerfallt sie in Brombenzolsulfonsaure
C« Hi Br SO, und Brombenzoldisulfoxyd C6HiBrS04S + C6H4Br.
Beim Vermischen der wasserigen LOsung eines ihrer Salze
mit. Phenylhydrazin und cone. Salzsaure tritt nach erfolgtem
Erwdrmen eine krystallinische Fallung ein. Diese Reaction
ist, wie Escales’) gezeigt hat, allen Sulfinsduren eigen* In
Unserem Falle besteht der Niederschlag aus Brombenzoldisulf-
oxyd und einer Verbindung von Brombenzolsulfosaure mit
Phenylhydrazin, dem Phenylbrombenzolsulfazid von der Zu-
sammensetzung CcH4BrSO,NH — NIICJL.

Nachweis der Brenztraubensaure.

Als weiteres Spaltungsproduct wurde die Brenztrauben-
saure erkannt. Dieselbe befindet sich in dem Filtrate der
Sulfinsdure, wenn man das Kochen mit Alkalien nicht zu
lange fortgesetzt hat* In letzterem Falle findet durch Ein-
wirkung des Alkalis eine weitere Zersetzung der gebildeten
Brenztraubensaure zu Oxalsdure und Uvitinsaure*) statt.

Zum Nachweis der Brenztraubensdure wurde die zuerst
von E. Fischer3) beschriebene charakteristische Phenyl-

*). 1>, ehern, (ios.. Pml. 18. S. 804. H

I»; *1 Voigt Bauman n, fliese Zeitschr., Bd. 5, S. 323.
;v D. ohoin. (Jos.. ttl. 10. S. 2241. {
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hydrazinverbindung benutzt. Auf Zusatz von salzsaurem
Phenylhydrazin entstand eine reichliche Abschcidung der
Phenylhydrazonbrenztraubenséure, welche abfiltrirt und, durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in farblosen,,
fast zolllangen Krystallen erhalten wurde. Dieselben waren
in heissem Wasser schwer l6slich, unléslich in kaltem. Ihr
Schmelzpunkt lag in Uebereinstimmung mit dem der von
Fischer aus reiner Brenztraubensdure dargestellten Ver-
bindung bei 102—193°,
Eine Analyse ergab folgende Werthe:

0,2U gr. Substanz ergaben 0.537 gr. CO., und 0.115 gr; H.,O. ent-
sprechend 00,8 "0 (1 und 5,31 °|0 H.

befunden °f0: Hereehnel 0,
C 60,80 61,02. '
H 5,31 5,08.

Die im Vorstehenden beschriebene Spaltung der a-Amrdo-
p-chlorphcnylsulfonpropionsaure erfolgt somit nach folgender
Bleichung:

C9H!0GISNO4 + HsO = 0311,03 + C61ISCfl SO, -f NH,.
Die Zersetzung verlauft dabei quantitativ.

Die Constitution der a-Acetamido- und die der Aniido-

verbindungen ist somit klar gelegt und durch folgende Formel
auszudriicken:

|. a-Acetamido-p-chlor(BrJjphenylsulfonpropionséure:
ClIlI, NH-COCH,
COOH > ~ v SOjCqll, CIfBrlJ).
Il. a-Amido-p-chlorphenylsulfonpropionsaure:

CH, ,,NH,
COOH ' ~ " SO,C,H,CI(Brj).

Die von mir dargestellten Korper stellen also suifonirte
Ainidosduren dar, deren Constitution und Spaltung derjenigen
der Mercaptursauren entspricht.

Die Abspaltbarkeit der Phenylsulfongruppe ist offen-
bar durch den Umstand bedingt, dass sich neben dieser



Gruppe am gleichen Kohlenstoffatom eine Amidgruppe be-
findet))" [ VL

Diese Gegenwart der Amidgruppe beeinflusst die Eigen-
schaften der Mercaptursduren und ihrer Abkémmlinge auch
noch in anderer Weise.

Wahrend die Mercaptursduren selbst, wie gezeigt, leicht
zu Sulfonen oxydirt werden konnen, gelingt diese Oxydation
nicht mehr nach Abspaltung des Acetylrestes aus den Mercaptur-

sauren. Versucht man den Korper von der Zusammehsetzung
L CH '

COOH ™~ I~ SC H
0 o]
zu oxydiren, so erhdlt man kein Sulfon, sondern immer voll-
kommeite Zersetzung.

C9HIC1SO0s.

Es schien mir von besonderem Interesse, zu ermitteln,
ob auch Korper existiren koénnen, welche eine Sulfogrupp«
neben einer Hydroxylgruppe am gleichen Kohlenstoffatom
gebunden enthalten. Bei den Sulfosduren sind derartige
Bindungen bekannt, insofern sich mehrere Sulfonsduren des
Methylalkohols darstellen lassen.

Ein Korper, welcher eine Sulfon- und Hydroxylgruppe
an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen enthélt, ist bereits
in dem von Otto und Dam kohler*) beim Spélten des
Aethylendiplnnylsulfons sich bildenden Phenylsulfonathyl-
alkohols bekannt, der folgende Zusammensetzung hat:

CH, OH

CH,SO,C6H5.

Um die angeregte Frage zu entscheiden, wurde zundchst
versucht, die Amidgruppe der Amidochlorphenylsulfonpropion-
saure auf gewohnlichem Wege durch die Hydroxylgruppe
zu substituiren. Dabei ergaben sich jedoch verschiedene
Schwierigi™

") Verjrl. Ueber verseifbure?ulfone, Stuffer, D. ehern. Ges., Bd. 23.
S. 1408 und 3220; Baumann, ebend., Bd. 2i, S. 2272.
Jourg, f. pr. Chemie, X. F.. Bd. 30, S. 171 und 3-2L.
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Es wurde zwar schon im ersten Versuche ermittelt, dass
salpetrige S&ure unter Stickstoffentwickelung auf die Amido-
chlorphenylsulfonpropionsaure . einwirkt, allein das Product
dieser Reaction ist sehr verdnderlich, so dass man leicht. Ge-
menge erhalt, die nur mit grossem Verluste weiter gereinigt
werden konnen.

Nach mehreren vergeblichen Versuchen ergab schliesslich
folgendes Verfahren den besten Weg, zu der gesuchten Sub-
stanz zu gelangen.

2 gr. obiger phenylsulfonirten Amidosaure wurden durch
Erwarmen in 20 cbcm. Normalschwefelsfiure und 200 cbcm.
Wasser gelost. Dieser warmen Flussigkeit wurde eine Auf-
Iosung von 0,8 gr. Natriumnitrit in 20 cbcm. Wasser allmalig
hinzugefugt. Es trat sogleich eine reichliche Stickstoftcnt-
wickelung ein, die nach Verlauf von einer Stunde beendigt
schien. Die nach dem Erkalten nunmehr Klare Flissigkeit
Hess schon erkennen, dass die schwer losliche Amidosdure in
eine leichter l6sliche Verbindung (bergegangen war. Hierauf
wurde mit Aether ausgeschittelt, in dem sich das Ausgangs-
product nicht 16st. Beim Verdunsten desselben hinterblieb
ein weisser, etwas kristallinischer, harzahnlicher Koérper, aus
dem man nur schwierig und mit grossem Substanzyerlust
durch Behandeln mit wasserfreiem Aether eine reine sticktoff-
freie Saure isoliren konnte.

Analyse:

I, 0.-203 gr. Substanz ergaben 0,3055 gr. CO* und 0,0095 gr. H20, ent-
sprechend 40,90% G und 3,79% H.

[I. Ferner resultirten aus 0,1209 gr. Substanz 0,060 gr. AgCl and 0.108-gr.
BaS04, entsprechend 13,5% CI und 12,28% 8.

Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel
C,H,CISO, entsprechenden Zahlen:

Berechnet %: Gefunden
G, 108 40,83 iot% |
9 3,40 3.79
Cl 35,5 13,43 13,5
S 32 12.09 12.28
SO 30,25
264,5  100,00.
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Die Constitution der ngyen Saure ist somit:

, ‘ COOH N SOtC#H, €L

Die p-Chlorphenylsulfonoxypropionsdure ist in Wasser,
Alkohol und Aether I6slich und krystallisirt nur schwer in
kleinen farblosen, meist sternférmig gruppirten Prismen. Sie
schmilzt bei 155—156° unter gleichzeitiger Zersetzung. Mit
eoncentrirter Schwefelsaure erwarmt farbt sie sich zum Unter-
schiede von der Amidosaure braun. Sie ist eine starke Saure/

die sich in Alkalien leicht 16st. lhre Salze sind in Wasser
leicht l6slich und krystallisiren nicht leicht.

Beim Kochen der p-Chlorphenylsulfonoxypropionsaure
mit Alkalien wird keine Sulfinsaure abgespalten, vielmehr
scheidet sich nach dem Uebersattigen mit Salzsdure eine neue
S4ure ab, welche durch Anhydridbildung aus obiger ent-
standen ist.

Die Analyse ergab folgende Zahlen, welche fur die Formel
C,, H16C1, S,09 stimmen:
0.2115 %v. Substanz lieferten 0,3165 gr. C03 und 0,072 gr. R.O, ent-
sprechend 42,23°0 C Und 3,7"0 H.

1V- Berechnet 0jQ: Gefunden °j0: t
O ,mx 4220 42.22
H 3,33 3.7 ''m

Die Constitution der neuen S&ure ist somit folgende:

.......... % r SO, G, H,ClI
COOH n

COoh 7 .
CH3 ="' N SO,CtH4CI. "

Es erfolgt also hier unter der Einwirkung starker Al-
kalien eine Wasserabspaltung ganz ahnlich derjenigen, welche
Baumannl) bei einer anderen, diesem Korper sehr nahe
stehenden Verbindung beobachtet hat, ndmlich bei der Thio-
phenyloxypropionsaure, welche bei der Einwirkung von den

*) Bor. d. I). ehern. Ges.. Bd. 18, S, 266,



verschiedensten Agentien ein &hnliches Anhydrid, die Dithio-
phmyldilactylsdure, bildet. Der Process entspricht folgender
Bleichling:

co, E SC.M

,! CH -, ,,om 1 cCoOl
"I coonn ** . . SC.11J = COOH 0  +HtO,

o © SCJL,

Der von mir erhaltene Korper, dessen Schmelzpunkt bei
103° liegt, stellt somit das Disulfon der von Baumann dar-
gestellten Verbindung dar. .

Es lag nahe, den letztgenannten Korper zur kinstlichen
Darstellung des von mir gewonnenen Productes durch Oxy-
dation zu benutzen. Ich stellte daher die Dithioplienyldilactyl-
sdure dar und behandelte dieselbe mit Kaliumpermanganat.
Dabei zeigte sich aber, dass die Oxydation sehr langsam und
unvollstandig eintritt und jedesmal vom volligen Zerfall der
Substanz begleitet ist. Ein Theil der angewandten Saure

wurde durch Ausschitteln der angesduerten Oxydations-
mischung mit Aether wieder gewonnen.



