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sein. Man kann kaum sagen, dass e r  6-Naphtochinoo, welchee an8 
verschiedenen Quellen stammte, bereitet hat, denn die eineige Quelle, 
welcbe e r  erwlbnt, ist Amido-p-naphtol und dae Verfahren, welches 
er anwendet, um diesea in p-Naphtochinon umzuwandeln, iet das  von 
S t e n h o u s e  und m i r  detaillirt beschriebene. Der  Gegenstand der 
Veriiffentlichung ist in Wirklichkeit : .Amido-F-naphtol verscbiedenen 
Ursprungs' und nicht ,p- Naphtocbinon verschiedenen Ursprungs.' 

Hierbei will ich erwahnen, dass ich mit einer umfangreicheren 
Untersuchung der Derivate des B -  Naphtochinoue und besonders des 
Nitro-p-naphtochinons und der durch Einwirkung reducirender Mittel 
daraus entetehenden Produkte bescbaftigt bin. 

L o n d o n ,  30. Juni  1881. 

311. Paul J. l e y e r :  Ueber eine zweite (Ortho-) Phenylsnlfo- 
hydantoineaure. 

[Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium CCCCLX.] 
(Eingegangen am 12. Juli.) 

Bereits vor langerer Zeit 1) habe ich die Gesellschaft mit einigen 
monosubstitairten Sulfohydantoi'nen bekannt gemacht, dnrch deren 
Darstellung aus Monochloracetauilid reep. - toloidid und Sulfoharn- 
etoff die damals von M a l y  2) f i r  das Sulfobydentoin selbst vorge- 
schlagene, von der bis dahin geltenden abweichenden Formel, 

.'N (CH2 ---CO>Ix :NH---CH, c$:s anstatt C';:=S 
'xN Ha . ,NH---CO ' 

Neuerdings haben L i e b e r m a n n  u n d  L a n g e  s), namentlich auf 
sehr unwahrscheinlich geworden war. 

Grund seiner Zersetzungnproducte, ihm die Constitution 
,,NH'- - :NH, 

C<--S---CH,-.-CO und der SHure C:-S---CH,---CO OH 
':tNH ',:NH 

zugewicseo. Dem von mir erhsltenen Phenylsulfohydantoln kam hier- 
nach, seiner Bildungsweise entsprechend, die Formel 

211, wahrend bei den miiglichen Isomerien, auf die ich ebenfalle 

I )  Diese Berichte X, 196h. 
3) Waly, dieae Bericbte X, 1858; Ann. Chem. Pharm. 1877, 189, 884. 
s) L i e b e r m a n n  und Lange, diese Berichte XII, 1688 und L i e b e r m a n n ,  

Ann. Chem. Pharm. 1881, 207, 121 ff. 
107 * 
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bereits aufmerksam gemacht hatte, einer von J age r  1) aus Rbodan- 
ammonium, Anilin und Cbloressigsaure oder aus rhodanwaeaer- 
atoffsaurem Anilin und Chloreseigsiiure gewonnenen und - ohne 
Bezugnahme auf die Phenylsulfohydantoi’neauren - Pbenylcarbodi- 
imidoeulfoeesigsaure genannten Verbindung, fiir die e r  selbst die 

angenommen hatte, von L i e b e r m a n n  die Formel 
*N H,  

C f -  -S --- C H 9 --- C O  0 H 
‘ :N(C, H,) .  

euertbeilt wurde. 

eich anschliessende SBure wurde auf folgende Weise erhalten. 
Die mit dieser isomere, an  das  bekannte Phenylsulfohydantoi’n 

(Or t h o -) P h e n  y 1 s u  1 f o  h y d a n  t oi’n sa u r e. 
Mit Zugrundelegung der von M a l y  ,) fiir die Darstelluug der 

Sulfohydantolnsaure gemachten Angaben wurden die berechneten 
Mengen Phenylsulfoharnstoffs und monochloressigsauren Ammoniums 
in Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt. Nacb kurzer Zeit beginnt 
die Abscbeidung mikroskopischer , zu Flocken vereinter Niidelcben 
aus der vorher klaren Liisung, und die ganze Fliissigkeitsmenge wird 
schnell 80 dicht mit der neuen Materie angefillt,  dass man durch 
Hinausschleudern der Substanz beim Entweichen der Alkoholdampfe 
leicht Verluste erleidet, - es wurde deshalb filtrirt und das  Filtrat von 
neuem erwlrmt  und wie rorber behandelt. Die Ausbeute ist der 
Theorie entsprechend. 

Das Product ist nicbt oder nur spurenweise lbelich in Wasser, 
Alkohol, Aether, PetroleirrnBther, Renzol und Toluol, etwas liislich 
in Schwefelkohlenstoff, dagegen liist ea sich verhiiltdssmiissig leicht 
in Sauren und Basen; bei 1000 getrocknet bildet es  eine leichte, 
voluminose Masse, und beitn Erhitzen zersetzt es sich, ohne zn 
echmelzen. 

Zur Verwendnng fur die Analyse wurde der Kiirper, da  mit 
reinen Ausgangsmaterialien gearbeitet war ,  nur mit Wasser und A1- 

1) J l g e r ,  Journ. pract. Chemie 1877 C2] 1 6 ,  17  ff. Der immerhin nnr 
bedingungsweise Zusammenhsng dieser SLure mit dem von mir dargestellten Snlfo- 
hydantoin muwte mir entgehen, da beide nngefhbr gleichzeitig gewonnen wnren 
und die Ver6ffmtlicbung der von mir erhsltenen Resultate, die bereits im Juli 
druckfertig bereit lagen, nur durch zufdllige UmsUnde erat im Novemberheft dieser 
Berichte statt hatte. (cfr. L i e b e r m a n n  und L a n g e ,  diese Berichte XII, 1691, 
Anmerk.; und L i e b e r r n s n n ,  Ann. Chern. Pharm. 1881, 207, 129.) 

*) M a l y ,  diese Berichte X, 1850; Ann. Chem. Pharm. 1877, 189, 381. 
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kohol ausgekocht, um das gebildete Chlorammonium und etwa no& 
vorhandene Spuren iiberachiiesigen Snlfoharnstoffs zu entfernen; die 
Ergebnime waren aus: 

0.2210g Substanz 0.1056g Wasser, entsprechend 5.30pCt. Wasaer- 
stoff, und 0.4158 g Kohlensiiure, enteprechend 51.31 pCt. Kohlenstoff; 
die Phenylsulfohydan toinsaure 

./N (C, H5) H 
Cc.-S-- - CH, - * -  C 0 0 H 
‘::N H 

verlangt 4.76 pCt. Wasserstoff und 51.43 pCt. Kohlenstoff. 
Da diese SIure in ihrer Darstellungsweiee , ihren Eigenschaften 

und, wie wir weiter sehen werden, in ibren Deriraten sicb eng an 
die von Maly erhaltene Sulfohydantoinsaure anschliesst, so wiirde 
fiir sie vielleicht die Bezeicbnung Ortho-Phenylsulfohydantoi’nalure zu 
empfeblen sein, eum Unterschiede von der Jiiger’achen Phenylsulfo- 
bydantoinsaure, die wohl ihren urspriinglichen Namen Phenylcarbo- 
diimidosnlfoessigsanre kaum beibehalten diirfte. 

O r t h o  - Pheny l su l fohydan to in .  
Durch Einwirkung von Sauren lassen sich von der Ortho-Phenyl- 

sulfohydantoPnsaure zweierlei Derivate gewinnen , indem concentrirte 
oder wasserfreie SBuren einfach wasserentziehend, verdiinnte engleich 
eubstituirend auf die Imidgruppe wirken. 

Wird die Saure mit Eieessig nur kurze Zeit gekocht und die 
Liisung dann neutralisirt, so scheiden sich aus der erkalteten Fliisaig- 
keit kleine, gliinzende, nach dem Filtriren aich alsbald schwach gelb- 
lich farbende Nadeln und Priamen ab, die bei 178O schmelzen; sie 
bilden ausserdem mit Natronlauge das achon krystallirende, leicht 
1Ssliche , fur das aus Chloracetanilid und Sulfoharnatoff gewonnene 
Phen ylaulfohydantoin 

’ 

charakteriatische Natriumsalz, so dass die Identitiit beider ausser 
Zweifel erscheint l). 

Derselbe Kbrper wurde anch erhalten , wenn die o-Phenylsulfo- 
hydantoinsiiure mit concentrirtem wgsserigen Ammoniak gekocht 
wurde; durch die Anwesenheit des iiberschiisaigen Ammoniaka wurde 
der Austritt der NH-Gruppe aus dem Molekiil und ihre Substitution 
durch Seuerstoff, selbst in wbsriger Liieung, verhindert, nnd an8 der 

1) Die seiner Zeit Uber das Phenylsulfobydbntoin gemachten Angaben machte 
ich noch dahin pdciairen, dass e8 aocb in beiseem Wasser ziemlich leicht l6slioh 
ist; sowohl das fruher dargeatellte, wie das neuerdings gewonnene Product warden 
naeh dieser Bichtung geprlltt. 
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neutral gemachten , erkalteten Liisung scheidet sich aucb in dieeem 
Falle das o - Pbeoylsulfohydantoi’n sch6n krystalliniscb ab. 

P h e n y Ise u f6 1 - G 1 y co l i  d. 

Wendet man etatt des Eisessigs verdunnte Salzsaure an und kocbt 
solange, bis eine Probe auf dem Ubrglase Kryetalle absetzt, so 
scheiden sicb beim Erkalten lange, durcbsicbtige, farbloee Nadeln ab, 
die nacb nocbmaligem Umkrystallisiren aus beiasem Wasser den 
Scbmelzpunkt 1480 besitzen und sich in Alkobol, Aetber oud in con- 
centrirten Sliuren und Alkalien lasen. 

Die mit der Substanz aungefiibrten Analysen ergaben : 
aus 0.1824 g 0.0680 g Wasser, entsprecbend 4.14 pCt. Wasserstoff, 

und 0.3760 g Roblenaiiure, entsprecbend 56.22 pCt. Koblenstoff, und 
aus 0.2352 g bei 758 mm Barom. und 21.0° Temperatur ein 

Volumen von 15.00 ccm, entsprecbend 7.53 pCt. Stickstoff, 
d. h. die gefundenen Zahlen, sowie die Eigeuscbaften beweisen, 

daes die o -Pbenylsulfobydantoinsaure in das zoerst von L a n g e  l)  

BUS Dipbenylsiilfobydantoi’n dargestellte Phenylscnfol-Glycolid fiber- 
gegangen ist. 

Theorie Versoch 
c 55.96 56.22 - 
H 3.63 4.14 - 
N 7.25 - 7.53 

Ebenso wie aus der Saore liisst es aich auch aue dem o-Phenpl- 
sulfohydantoin durcb Rochen mit verdiinnter Salzeaure gewinnen. 

L i e  be rmann  batte sicb beziiglich der Constitution desselben 
nach einigem Schwanken zwiscben den beiden, bei seiner Eotetehuog 
aue Dipbenylsulfobydaotoin miiglichen, Formeln 

I. 11. 

,o--- 3 (C ,  H&., 
C/:-S -- CH ,---CO und C:--S---CB, ---CO 

a. .+N(C, H, )  ‘:> 0 

echliesslicb definitiv fiir erstere entechieden, nachdem ee ibm im Verein 
mit Voe l t zkow gelungen war, dae Lange’sche Spaltungsproduct 
auch aus Phenglsulfuretban und Cbloreseigsiiure darzustellen. Die 
Bildung sollte in dieeem Falle nach dem Schema erfolgt seio: 

I )  L a n g e ,  dime Berichte XII, 697. 
2) Liebermann,  diem Berichte XII, 1694. 
8 )  Lieberrnann nnd V o e l t a k o w ,  diem Berichte XIII, 177 nnd Bnn. 

Chem. Pbnrm. 1881, 207, 188. 
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..*OC, H5 COOH .o c, a, 

‘‘“(C6H5) 
ci:.s + !  = C~~-S--CH,---COOH + HCI, urid 

N (C6 H J) n’ b H, 
\. 

I- 

, °C2H5 ,o- -\ 
C&S---CH,---COOH = C , H 6 0  + C&S---CH,---CO. 

’? N (c, H,) ‘::N(C6H5) 
Gleichwohl mues in Anbetracbt dee Umstandes, daee auch die 

o-Pbeiiplaulfohydantoi‘nsaure und das o - Pbenylsulfohydantaln sich in 
das Phenylsenfiilglycolid iiberfiihren laseen, augenecbeinlicb auf die 
zweite der oben angegebenen Formeln zuriickgegriffen werden, und 
die Bildung deeselben aue dem Urethao wiirde sich vielleicbt in fol- 
gender Weise erklaren laseen: 

,“(C6H5)H COOH .’N(C6 H5)H c+s + I  = C$-S---CH2---COOH + CgHgCl, 
“OIC,H, CllCH, “0 

in welchem Falle dsnn  allerdings, da Cbloriithyl unter den gebildeten 
Producten nicht nacbgewiesen wurde, bei der mehrere Stunden lang 
anhaltenden erbohten Temperatur (1 50-160O) das Wasser zereetzend 
auf dasselbe eingewirkt baben miisste. 

Die einander entsprecheuden Substanzen in der Sulfohydanto‘in- 
saure- und 0 -  Phenylsulfohydantoi’nsaure- Reihe geben dann folgendee 
Bild: 

.NH2 .NH-. . ,NH-.\ 

+ N H  +N H ‘t .0 
c$-S---CH,---COOH c$-s---cH,---co C,$-S---CH,---CO 

Maly M a l y  V o l h  a r  d 1) 

-S---CH ,---COOH (3:;- -S---CH 2- -CO C$-S---CH,---CO 
,N(C6 H 5 ) H  /N (c6 H5)’*, / (c6 )I b)’., 

+N H ;\NH ’Z 0 
Meyer  M e y e r  Lauge. 

Zum Schluss miicbte ich noch darauf hinweisen, dase die Ent- 
etehung der Jiiger’scben Yhenylcarbodiimidosulfoessigsaure (Phenyl- 
sulfohydantoi’nsiiure) aus Rbodanammonium, Anilin und Cbloreeaig- 
elwe, nach den oben vor mir gemachten Angaben, aleo jedenfalle 
nicbt auf die Einwirkung der Cbloressigegure auf zunacbet sich bilden- 
den Pheoplsulfobarnstoff zuriickzufiibren ist, wie Lieb  erm a nn 2) an- 

1) Volhard,  Journal fir pract. Cbemie 1874 [2] IX, 7. 
9) Liebermann,  diem Berichte XII, 1491. - Ann. Chem. Pharm. 1881 207, 

122, auch die Note. 



nehmen zn diirfen glaubte. Hiergegen sprach von vornherein die verhalt- 
nissmaesig nur langsam stattfindende Umwandlung desrhodanwaaserstoff- 
sauren Anilins in Phenylsulfobarnstoff, wabrend im Gegensatz bierzu die 
J a g e  r'sche Reaction sich in wenigen Minuten vollzieht, - zur endgilti- 
gen Eotscheidung der Frage habe ich jedoch ausserdem, - da  bei 
den immerhin denkbaren Isomerieverhiiltnissen die Jiiger'sche Saute  
sich von eioem zweiten, in  seinen physikalischen Eigenachaften ganz 
ahnlichen , in seinem chemischen Verhalten verschiedenen, aus Rho- 
dananilin herstellbaren Phenylsulfoharnstoff hatte ableiten kiinnen, - 
auch aof letztere Metbode gewonnenen Phenylsulfoharnstoff auf chlor- 
essigsaores Ammonium reagiren lassen: das gebildete Product bestand 
einzig nnd allein am o - PhenylsuIfohydantoi'nsiiure. 

512. C. Liebermann: Ueber die Umlagerung des p-Naphtochinon- 
anilids in a- Baphtochinonanilid. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hm. L i e b e r m a n n . ]  

I n  einer Abhandlung iiber ,Naphtochinone verschiedenen Ur- 
sprungs"') (dieae Berichte XIV, 1310) babe ich ein Anilid des 8-Naph- 
tochinons, C,, H I ,  NO,, beschrieben, welches seitdem von Z i n c k e  
und W a h 1  (ebendaselbst S. 1494) bestatigt worden ist. 

Z i n c k e  und W a h l  verfolgten die Verbindung etwas weiter und 
stellten die bemerkenswerthe Thatsache fest, dass diese Substanc 
durch Erhitzen mit Eisessig auf 1400 oder durch langeres Kochen 
mit Alkohol und Schwefelsaure sich in  a-Naphtochinonanilid umlagert, 
wobei gleichzeitig auch gewohnliches Oxynaphtochinon entsteht. Diese 
Umlagerung halt Z i n c k e  fur ,hocbst merkwiirdig" und sie kam ihm 
,,sehr unerwartet", es scheint ihm ,,danach sicher", dass ,,die Isomerie 
der beiden Naphtochinone nicht aaf eine verschiedene Stellung der 
Sauerstoffatome euriickgefiibrt werden kaon", vielmebr etwa Polymerie 
oder eine eigenthiimliche , lthylenoxydartige Biodung des Sanerstoffs 
vorliege. 

Die Annahme des Verhiiltnisses der einfachen Polymerie zwischen 
den beiden Naphtochinonen scheint rnir jedoch schon dadurch ausge- 
schlossen, dass das a-Naphtochinon, wie ich nacbgewiesen babe, ein 

1) Die Berechtigung seiner Kritik diesea Titels meiner Abbandlong kann ich Hm. 
Grovea (s. d. vorsteheode Abhandlung p. 1658) nicht zugeben. Fur mich handelte 
es sich in der oben geoannten Abhandluug gerade um den Nacbweis, dass man 
p -  N a p h t o c h i n o n  (oicht Amidonaphtol) auf verechiedene Weise, namentlich 
bequem bus gewissen Handelsprodukten , beschatfen kann; zudem liegen auch die 
Beweise fur die Identiat der zugeherigen Amidonaphtole groseentheils beim Naphto- 
chinon and dessen Umwandlungsprodukten. 


