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sein. Man kann kaum sagen, dass er §- Naphtochinon, welches aus
verschiedenen Quellen stammte, bereitet hat, denn die einzige Quelle,
welche er erwihnt, ist Amido-f-naphtol uod das Verfahren, welches
er anwendet, um dieses in 8-Naphtochinon umzuwandeln, ist das von
Stenhouse und mir detaillirt beschriebene. Der Gegenstand der
Veroffentlichung ist in Wirklichkeit: ,Amido-S-naphtol verschiedenen
Ursprungs“ und nicht ,8-Napbtochinon verschiedenen Ursprungs.“

Hierbei will ich erwihaen, dass ich mit einer umfangreicheren
Untersuchung der Derivate des f-Naphtochinous und besonders des
Nitro- #-naphtochinons und der durch Einwirkung reducirender Mittel
daraus entstehenden Produkte beschiiftigt bin.

London, 30. Juni 1881.

311, Paul J. Meyer: Ueber eine zweite (Ortho-) Phenylsulfo-
hydantoinsdure.
[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorinm CCCCLX.]
(Eingegangen am 12, Juli.)

Bereits vor lingerer Zeit 1) habe ich die Gesellschaft mit einigen
monosubstiteirten Sulfohydantoinen bekannt gemacht, durch deren
Darstellung aus Monochloracetanilid resp. -toleidid und Sulfoharn-
stoff die damals von Maly 2) fiir das Sulfohydantoin selbst vorge-
schlagene, von der bis dahin geltenden abweichenden Formel,

“N(CH,---CO)" ~NH---CH,
f:§ anstatt C%:=8 :
\NH, “NH---CO

sehr unwahrscheinlich geworden war.

Neuerdings haben Liebermann und Lange 3), namentlich auf
Grund seiner Zersetzungsproducte, ihm die Constitution

NB™- ___ ~NH,
C/--8--CH,---CO und der Sdure C-~$---CH,---CO OH
“yNH NH

zugewiesen. Dem von mir erhaltenen Phenylsulfohydantoin kam hier-
nach, seiner Bildungsweise entsprechend, die Formel

AN(Cy H ) ~-_
C:-8--CHy-- CO
“NH

zn, wihrend bei den moglichen Isomerien, auf die ich ebenfalls

1) Diese Berichte X, 1965.

%) Maly, diese Berichte X, 1853; Aan. Chem. Pharm. 1877, 189, 384.

3) Liebermann und Lange, diese Berichte XII, 1588 und Liebermann,
Ann. Chem. Pharm. 1881, 207, 121 fi.
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bereits aufmerksam gemacht hatte, einer von Jéger 1) aus Rhodan-
ammonium, Anilin und Chloressigsdure oder aus rhodanwasser-
stoffsaurem Anilin und Chloressigsiure gewonnenen und — ohne
Bezugnahme auf die Phenylsulfohydantoinsiuren -— Phenylcarbodi-
imidosulfoessigsiiure genannten Verbindung, fiir die er selbst die
Constitution
N(C.Hs)H
C:--8---CH,---COOH
"*NH
angenommen hatte, von Liebermann die Formel
-NH,
C{-8---CH;-—~COOH
IN(C¢ Hj).
zuertheilt wurde.
Die mit dieser isomere, an das bekannte Phenylsulfohydantoin
sich anschliessende Siure wurde auf folgende Weise erhalten.

(Ortho-) Phenylsulfohydantoinsiure.

Mit Zograndelegung der von Maly ?) fir die Darstellung der
Sulfohydantoinsiiure gemachten Angaben wurden die berechneten
Mengen Phenylsulfobarnstoffs und monochloressigsauren Ammoniums
in Alkohol auf dem Wasserbade erwirmt. Nach kurzer Zeit beginnt
die Abscheidung mikroskopischer, zu Flocken vereinter Nédelchen
aus der vorher klaren Lisung, und die ganze Fliissigkeitsmenge wird
schnell so dicht mit der neuen Materie angefiillt, dass man durch
Hinausschleudern der Substanz beim Entweichen der Alkoholddémpfe
leicht Verluste erleidet, — es wurde deshalb filtrirt und das Filtrat von
neuem erwiirmt und wie vorher bebandelt. Die Ausbeute ist der
Theorie entsprechend.

Das Product ist nicht oder nur spurenweise loslich in Wasser,
Alkohol, Aether, Petroleumiither, Benzol and Toluol, etwas ldslich
in Schwefelkohlenstoff, dagegen ldst es sich verhiltnissmissig leicht
in Sduren und Basen; bei 100° getrockuet bildet es eine leichte,
voluminése Masse, und beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne zu
schmelzen.

Zur Verwendung fiir die Analyse wurde der Korper, da mit
reinen Ausgangsmaterialien gearbeitet war, nur mit Wasser und Al-

') Jdger, Journ. pract. Chemie 1877 [2] 16, 17 ff. Der immerhiu nar
bedingungsweise Zusammenhang dieser S#ure mit dem von mir dargesteilten Sulfo-
hydantoin musste mir entgehen, da beide uwngefihr gleichzeitiz gewonnen waren
und die Verdffentlichung der von mir erhaltenen Resultate, die bereits im Juli
druckfertig bereit lagen, nur durch zufdllige Umstinde erst im Novemberheft dieser
Berichte statt hatte. (cfr. Liebermann und Lange, diese Berichte XII, 1591,
Anmerk.; und Liebermann, Ann. Chem. Pharm. 1881, 207, 129.)

?) Maly, diese Berichte X, 1850; Ann. Chem. Pharm. 1877, 189, 381.
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kobol ausgekocht, um das gebildete Chlorammonium und etwa noch
vorhandene Spuren iiberschiissigen Sulfoharnstoffs zu entfernen; die
Ergebonisse waren aus:

0.2210g Substanz 0.1056 g Wasser, entsprechend 5.30 pCt. Wasser-
stoff, ond 0.4158 g Kohlensaure, entsprechend 51.31 pCt. Kohlenstoff;
die Phenylsulfohydantoinsiure

N(CsH)H
C{-8---CH,--COOH
“W\NH

verlangt 4.76 pCt. Wasserstoff und 51.43 pCt. Kohlenstoff.

Da diese Siure in ibrer Darstellungsweise, ibren Eigenschaften
und, wie wir weiter sehen werden, in ibren Derivaten sich eng an
die von Maly erbaltene Sulfohydantoinsiure anschliesst, so wiirde
fir sie vielleicht die Bezeichnung Ortho-Phenylsuifohydantoinséure zu
empfeblen sein, zum Unterschiede von der Jager’schen Phenylsulfo-
hydantoinséiure, die wohl ibren urspriinglichen Namen Phenylcarbo-
diimidosulfoessigssiure kaum beibehalten dirfte.

Ortho-Phenylsulfohydantoin.

Darch Einwirkung von Siuren lassen sich von der Ortho-Phenyl-
sulfohydantoinsiiure zweierlei Derivate gewinnen, indem concentrirte
oder wasserfreie Siuren einfach wasserentziehend, verdiinnte zugleich
substituirend auf die Imidgruppe wirken.

Wird die Sidure mit Eisessig nor kurze Zeit gekocht und die
Losung dann neutralisirt, so scheiden sich aus der erkalteten Fliissig-
keit kleine, glinzende, nach dem Filtriren sich alsbald schwach gelb-
lich firbende Nadeln und Prismen ab, die bei 178° schmelzen; sie
bilden ausserdem mit Natronlauge das schén krystallirende, leicht
l6sliche,, fiir das aus Chloracetanilid und Sulfoharnstoff gewonnene
Phenylsulfohydantoin

./N(CSH.‘))\'\
C:-8---CH,---CO
“WNH
charakteristische Natriumsalz, so dass die Identitdt beider ausser
Zweifel erscheint 1).

Derselbe Korper wurde auch erhalten, wenn die o-Phenylsulfo-
bydantoinsiure mit concentrirtem wisserigen Ammoniak gekocht
wurde; durch die Anwesenheit des iiberschiissigen Ammoniaks wurde
der Austritt der NH-Gruppe aus dem Molekiil und jbhre Sabstitution
durch Sanerstoff, selbst in wissriger Losung, verhindert, und aus der

1) Die seiner Zeit tiber das Phenylsulfohydantoin gemachten Angaben mdchte
ich noch dahin pricisiren, dass es auch in heissem Wasser ziemlich leicht 13slich
ist; sowohl das friher dargestellte, wie das neuerdings gewonnene Product wurden
nach dieser Richtung geprift.
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neutral gemachten, erkalteten Ldsung scheidet sich auch in diesem
Falle das o-Pbenylsulfohydantoin schén krystallinisch ab.

Phenylsenfsl-Glycolid.

Wendet man statt des Eisessigs verdiinnte Salzséiure an und kocht
solange, bis eine Probe auf dem Ubrglase Krystalle absetet, so
scheiden sich beim Erkalten lange, durchsichtige, farblose Nadeln ab,
die nach nochmaligem Umbkrystallisiren aus heissem Wasser den
Schmelzpunkt 1489 besitzen und sich in Alkohol, Aether und in con-
centrirten Sduren und Alkalien 13sen.

Die mit der Substanz ausgefiihrten Analysen ergaben:

aus 0.1824 g 0.0680 g Wusser, entsprechend 4,14 pCt. Wasserstoff,
und 0.3760 g Kohlensdure, entsprechend 56.22 pCt. Kohlenstoff, und

auns 0.2352 g bei 758 mm Barom. und 21.0° Temperatur ein
Volumen von 15.00 cem, entsprechend 7.53 pCt. Stickstoff,

d. h, die gefundenen Zahlen, sowie die Eigenschaften beweisen,
dass die o-Phenylsulfohydantoinsiure in das zuoerst von Lange 1)
aus Diphenylsulfohydantoin dargestellte Phenylsenfol-Glycolid Gber-
gegangen ist.

Theorie Versuch
C 55.96 56.22 —
H 3.63 414 —
N 7.25 — 1.53

Ebenso wie aus der Shure ldsst es sich auch aus dem o-Phenyl-
sulfohydantoin durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure gewionen.

Liebermann ?) hatte sich beziiglich der Constitution desselben
nach einigem Schwanken zwischen den beiden, bei seiner Entstehung
aus Diphenylsulfobydantoin mdglichen, Formeln

I. | 8
.,0\‘\ ./N(CGH.'))\\
Cf--S—- CH,---CO und C:--S--CH,;---CO

TIN(Cg Hy) Y

schliesslich definitiv fiir erstere entschieden, nachdem es ibm im Verein
mit Voeltzkow ?) gelungen war, das Lange’sche Spaltungsproduct
auch aus Phenylsulfuretban und Chloressigssiure darzustellen, Die
Bildung sollte in diesem Falle nach dem Schema erfolgt sein:

1) Lange, diese Berichte XI1I, 597.
9) Liebermann, diese Berichte XII, 1594,

3) Liebermann und Voeltzkow, diese Berichte XIII, 277 und Anmn.
Chem. Pharm. 1881, 207, 188.
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_~OC, H, COOH ,0C, H,
VRE + = CZ-8--CH,--COOH + HCI, und
“N(C¢H )IH ClCHa VSN(CgH,)
_OC,H; LO— .
c-.-s -CH;~COOH = C,H O+C--b---CH._,~--CO
\N(C H5) ‘N(CG 5)

Gleichwohl muss in Anbetracht des Umstandes, dass auch die
o-Phenylsulfohydantoinsiiure und das o- Phenylsulfohydantoin sich in
das Phenylsenfolglycolid iberfilhren lassen, augenscheinlich auf die
zweite der oben angegebenen Formeln zuriickgegriffen werden, und
die Bildung desselben aus dem Urethan wiirde sich vielleicht in fol-
gender Weise erkliiren lassen:

~N(CeH;)H  COOH ~N(C, H,)H
CL-8 + = C% -s---cn,---coon + C4H,Cl,
“0|C,H, cqcu, ~0
.N(C{H,)H AN(CgHy)N

und CZ-S--CH,--COOH = H,0 + Cf (8- CH, - -Co,
in welchem Falle dann allerdings, da Chlorithyl unter den gebildeten
Producten nicht nachgewiesen wurde, bei der mehrere Stunden lang
anhaltenden erhihten Temperatur (150—160°) das Wasser zersetzend
auf dasselbe eingewirkt haben miisste.

Die einander entsprechenden Substanzen in der Sulfobydantoin-
séure- und o-Phenylsulfohydantoinsiure- Reihe geben dann folgendes
Bild:

,NH, JNH~ . _ _.NH—.
C’--S-~-CH,-—-COOH C%--8--CH,y---CO C-~b---CH,- -Co
“~NH “WNH 0
Maly Maly Volhard?)
~N(CsH)H /N(Ce Hy)~ N(CeHy)
C%--8---CH,---COOH 48--.CH,~-C0 --—S---CH,—--CO
“*NH ““NH
Meyer Meyer Lange.

Zum Schluss mdchte ich noch darauf hinweisen, dass die Ent-
stehung der Jiger’schen Phenylcarbodiimidosulfoessigsiiure (Phenyl-
sulfohydantoinsiure) aus Rbodanammonium, Anijlin und Chloressig-
siure, nach den oben vor mir gemachten Angaben, also jedenfalls
nicht auf die Einwirkung der Chloressigsdure auf zunéichst sich bilden-
den Pheoylsulfoharnstoff zuriickzufiihren ist, wie Liebermann 2) an-

1) Volhard, Journal fir pract. Chemie 1874 [2] IX, 7.
3) Liebermann, diese Berichte XII, 1491, — Ann. Chem. Pharm. 1881 207,
122, auch die Note.
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nehmen zu diirfen glaubte, Hiergegen sprach von vornherein die verhalt-
nissmissig nur langsam stattfindende Umwandlung desrhodanwasserstoff-
sauren Anilins in Phenylsulfobarnstoff, wiihrend im Gegensatz hierza die
Jiger’'sche Reaction sich in wénigen Minuten vollzieht, — zur endgilti-
gen Euntscheidung der Frage habe ich jedoch ausserdem, — da bei
den immerhin denkbaren Isomerieverhiiltnissen die Jdger’sche Sdure
sich von einem zweiten, in seinen physikalischen Eigenschaften ganz
dhnlichen, in seinem chemischen Verbalten verschiedenen, aus Rho-
dananilin herstellbaren Phenylsulfobarnstoff hitte ableiten kénnen, —
anch aof letztere Methode gewonnenen Phenylsulfoharnstoff auf chlor-
essigsanres Ammonium reagiren lassen: das gebildete Product bestand
einzig und allein aus o-Phenylsulfohydantoinsiure.

3812. C.Liebermann: Useber die Umlagerung des 2-Naphtochinon-
anilids in «-Naphtochinonanilid.

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.]

In einer Abhandlung iiber ,Naphtochinone verschiedenen Ur-
sprungs“!) (diese Berichte XIV, 1310) habe ich ein Anilid des 8-Naph-
tochinons, C, ¢ H,; NOj, beschricben, welches seitdem von Zincke
und Wahl (ebendaselbst S. 1494) bestitigt worden ist.

Zincke und Wahl verfolgten die Verbindung etwas weiter und
stellten die bemerkenswerthe Thatsache fest, dass diese Substane
durch Erhitzen mit Eisessig auf 140° oder durch lidngeres Kochen
mit Alkohol und Schwefelsiure sich in a-Naphtochinonanilid smlagert,
wobei gleichzeitig auch gewShnliches Oxynaphtochinon entsteht. Diese
Umlagerung hilt Zincke fiir ,hdchst merkwiirdig“ und sie kam ihm
n8ehr unerwartet“, es scheint ihm ,danach sicher®, dass ,die Isomerie
der beiden Naphtochinone nicht aof eine verschiedene Stellung der
Sauerstoffatome zariickgefiihrt werden kann®, vielmebr etwa Polymerie
oder eine eigenthiimliche, #&thylenoxydartige Bindung des Sauerstoffs
vorliege.

Die Annahme des Verh#ltnisses der einfachen Polymerie zwischen
den beiden Naphtochinonen scheint mir jedoch schon dadurch ausge-
schlossen, dass das «-Naphtochinon, wie ich nacbgewiesen habe, ein

1) Die Berechtignung seiner Kritik dieses Titels meiner Abbandlung kann ich Hrn.
Groves (s. d. vorstehende Abhandlung p. 1658) nicht zugeben. Fur mich handelte
es sich in der oben genannten Abhandlung gerade um den Nachweis, dass man
B-Naphtochinon (micht Amidonaphtol) auf verschiedene Weise, namentlich
bequem aus gewissen Handelsprodukten, beschaffen kaun; zudem liegen auch die
Beweise fiir die Identitiit der zugehdrigen Amidonaphtole grossentheils beim Naphto-
chinon und dessen Umwandlungsprodukten.



