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Weitere, stiirker brechbare Linien habe ich noch nicht erhalten, da
ich mit Glagprismen arbeitete, welche das ultraviolette Licht stark absor-
biren. Huggins benutzte Quarzprismen und erhielt in Folge dessen
noch sechs Sterplinien jenseits Wellenlinge 3790. Die frappaute
Uebereinstimmung der gegebenen Wasserstofflinien mit Huggms
Sternlinien berechtigt aber zu der Vermathung, dass auch die dbrigen
Linien im Spectrum der weissen Sterne dem Wasserstoff angehdren1).

Es bedarf noch der genaueren Untersuchung mit Apparaten
grosserer Dispersion, um die Frage zu entscheiden, ob die neuen
Wasserstofflinien auch im Sonnenspectrum enthaltea sind 2). Dije
fiinfte Wasserstofflinie wird sich schwer erkennen lassen, da sie durch
die anliegende, sebr breite Calciumlinie H' verdeckt wird. Ich ver-
muthe aber, dass dieselbe schon in der Chromosphire gesehen wor~
den ist.

Lockyer weist anf die Beobachtungen Young's hin, nach wel-
chen die H'-Linie (Fraunhofer) 25mal, die H”-Linie nur 50mal ,in
die Chromosphiire injicirt geschen wurde, und erklirt dieses sebst-
stindige Auftreten der H'-Linie (ohne H") aus der von ihm vorausge-
setzten Dissociation des Calciums. Ich dagegen deute die von Young
einzeln (ohne die H"-Linie) gesehene H'-Linie als die fiinfte Was-
serstofflinie Hd,.

Berlin, 6. Februar 1880.

75. C. Liebermann und M. Voeltzkow: Useber Phenylsenfdl-
glycolid.
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermaun.]

Vor einiger Zeit hat der Eine ) von uns in Gemeinschaft mit
A. Lange darauf hingewiesen, dass dem Sulfhydantoin und seinen
phenylirten und tolylirten AbkSmmlingen sowie einer Anzahl &hn-
licher Verbindungen wegen ihrer Spaltung in Sulfoglycolsiure (SH
.CH, .CO,H) eine andere als die bisher angenommene Constitution
zugeschrieben werden miisge, da in ihnen dieser Reaction zufolge der
Rest --- CH,.CO4H nicht mit dem Stickstoff, sondern mit dem
Schwefel in direkter Bindung steht. Zugleich ergab diese Constitutions-
auffassung, dass bei der Bildung der genannten Verbindungen der

') Bei einer in den letzten Tagen wiederholten Aufnahme eines Wasserstoff-
spectrums von ausgezeichneter Helligkeit erhielt ich noch eine neue Linie; ihre
Wellenliinge ergab sich zu 3769. Huggins giebt eine Sternlinie an zu 3767.5,
eine Uebereinstimmung, die die oben gegebene Ansicht noch mehr bekriiftigt.

?) Bekanntlich sind nicbt alle Linien der irdischen Stoffe, deren Existenz in
der Sonne als erwiesen erachtet wird, umgekebrt zu seben.

3) Diese Berichte XII, 1588.
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Schwefel in einer neuen, eigenthiimlichen Weise betheiligt ist, wie sie
damals schon fiir die alkylirten Thiamide von Wallach, Berntbsen
u. A. erkannt war nnd seitdem auch durch die Entstehung von Hof-
mann’s sog. Chlorsenfdl bestitigt worden ist. Am Schluss unserer
Mittheilang hobes wir damals hervor, dass, da sonach die Bildung
der Sulfhydantoine aus den Sulfoharnstoffen auf der Reaction des
doppeltgebundenen Schwefelatoms beruhe, auch andere schwefelhaltige
Verbindungen, in denen die Amidgruppen ganz oder theilweise fehlen,
in analoger Weise wiirden reagiren kdnnen, und stellten Versuche
mit solchen Verbindungen z. B. den Sulfurethanen in Aussicht.

Wir baben zunichst die Wirkung der Chloressigsiure auf Phenyl-
sulfurethan untersucht, wobei wir gleiche Molekiile beider Verbin-
dungen in wenig absolutem Alkohol geldst mehrere Stunden im Rohr
auf 160 — 1709 erhitzten. Wir erwarteten, dass die Reaction in fol-
gender Weise verlaufen wiirde:

NC.H,.H") L NCyH,
C--§ +Cl.CH,.CO,H=C--8--CH,-—CO,H+HCL
“OC,H, “0C, H,

Die gebildete, in weissen Blittchen krystallisirte Verbindung be-
sase jedoch nicht die erwartete Zusammensetzung, sondern entspricht
der Formel C,H;NSO,, welche durch Austritt eines Molekiils Alko-
hol aus der erwarteten zu Stande kommt. Da der Alkoholaustritt
hier nur in einer Weise moglich ist, kommt dieser Verbindung
folgende Constitutionsformel zu:

L NC¢H, . NC,H,
¢--8--CH,--COH=C,H;0+C-.$-- CH, -- CO.
~OC,H, T 0

Die Verbindung ist in kaltem Wasser unldslich, in Alkohol und
kochendem Wasser loslich; aus letzterem krystallisirt sie in langge-
streckten, schdnen, weissen Blittchen, welche bei 148° schmelzen
und sich fast unezersetzt verflichtigen lassen. lhre Zusammensetzung
wurde

Gefunden Berechnet fur C,H,NO,S
C 56.22 pCt. 55.96 pCt.
H 3.68 - 3.63 -
_“NR
1) Oder ist die Formel der Sulfurethane CZ--SH?  Diese Frage soll dem-
“OR’

niichst entschieden werden. Jedenfalls 18st sich Phenylsulfurethan in warmem Baryt-
wasser, greift in dtherischer L&sung Natrium an und giebt eine weisse Silber-
fdllung. L.
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Sie ist, wie auch der direkte Vergleich zeigte durchaus identisch
mit dem bisher unbenannten Zersetzungsprodukt, welches Lange
bei der Einwirkung von Salzséiure auf Diphenylsulfhydantoin 1) erhielt.

Beim Kochen mit Barythydrat zerfillt unsere Verbindung sofort
unter Abscheidung von kohlensaurem Baryt, wihrend Anilin #ber-
destillirt und die rickstindige Losung, mit der vortrefflichen Reaction
von Andreach gepriift, Sulfoglycolsiiure enthilt. Die Spaltung ver-
lauft nach der Gleichung:

D O B
" =l
C--8--CH, -- CO~+2Ba(OH), = SCH;C0,Ba
Qg Hy +BaCO, +C,H,N+H,0

und zwar wie eine Bestimmung der Sulfoglycolsdure als sulfoglycol-
saures Quecksilber ergab ziemlich quantitativ.

Um den Einwand auszuschliessen, dass unsere Verbindung sich
hier wie in dem Versuch von Lange aus Diphenylsulfoharnstoff ge-
bildet habe, welcher durch partielle Zersetzung des Phenylsulfurethans
mittelst geringer Mengen Salzsdiure hitte entstanden sein kdnnen,
wurde Phenylsulfurethan mit Alkohol und ein klein wenig Salzsiure
im Rohr erhitzt, Diphenylsulfoharnstoff wurde unter diesen Versuchs-
bedingungen nicht beobachtet; unsere Verbindung entsteht daher primir
aus dem Urethan.

Fiir unsre Verbindung ergiebt sich, wenn man den Spaltstrich

L= NG.H,

wie in beistehender Formel ¢--§- CH;- CO zieht, leicht der Name-
-

~~ O -

Phenylsenfélglycolid, welcher eine bequeme Namenbildung fiir eine
Reihe zu erwartender, analoger Verbindungen einschliesst. Diese Be-
nennung musste eine direktere Synthese der Verbindung nahe legen.
Senfél und Glycolid reagiren indess der Unldslichkeit des Glycolids
wegen nicht oder schwer auf einander; Senfdl und Chloressigsiure:
allein verharzen bei 150°, Erhitzt man gleiche Molekiile Senfsl und

1} Aus der Bildung dieser Verbindung aus Dipbenylsulfbydantoin nach der
Gleichung:
,'/NCS H5\~\
C-8--CH,--CO+HCI+H,0=C,H, N, HCl4 C, H, NSO,

“NC, H,
ergeben sich die beiden méglichen Formeln:
'{/NCG H5 ’NCG H.’p"\
v/ 7/ ~
L. C...8..CH,---CO und . C€-.-8-.-CH,---CO.
- - =,
- Q- N
Von diesen hatte ich in der fritheren Abbandlung der Kiirze wegen our die eine
(11.) erw#hnt, wkhrend nach dem oben Gesagten die Formnel I jetzt als die richtige
zu bezeichnen ist. L.
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Chloressigséiure unter Zusatz von etwas Alkobol auf 160— 1709,
so bildet sich fast quantitativ Phenylsenfélglycolid, so dass diese
Reaction die beste Methode zur Darstellung der Verbindung abgiebt,
Da sich in ibr jedoch voriibergehend Pheuylsulfurethan bilden kann,
go ist sie fir die Reactionsfihigkeit des Senfdls selbat nicht beweisend.
Schliesslich haben wir das Phenylsenfélglycolid zu erhalten versucht,
indem wir Phenylsenfél und Chloressigsiiure mit etwas alkoholfreiem
Aether einschmolzen. Das erhaltene Produkt scheint aber eine andere
Verbindung oder wenigstens viel unreiner zu sein als bei dem Zusatz
von Alkohol.

Chloressigiither scheint sich gegen Phenylsulfurethan der Chlor-
essigsiiure #hnlich zu verbalten.

Das Phenylsenfélglykolid ist dem von A. W. Hofmann als
Acetoxysenfél im vorletzten Heft dieser Berichte beschriebenen Kar-
per isomer. Die Eigenschaften beider Verbindungen sind verschieden
und die Constitutionsdifferenz spiegelt sich sehr scharf in den Zer-
fallsgleichungen mit Alkalien, indem:

2NCgH,

C’..§--CH,; -~ CO+2H,0 = CO; + C; H; N+ C; H, 80,

—\_\0’ - —
Phenylsenfdlglycolid
und:
N.C, H,
c’-§ 4+ H,0 =C, H,NSO + C, H, 0,.

\'\0 --CO ---CH, Oxysenfdl

Acetoxylsenfdl
Berlin, Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule.

76. E. Baumann: Zur Kenntniss der aromatischen Produkte
des Thierkérpers.
[Aus der chem. Abtheilung des physiolog. Iustitutes in Berlin.)
(In der Sitzung vorgetragen vom Verfasser.)

Die Hydroparacumarsiure ist, wie ich friiber gezeigt habe, das
pichste Umwandlungsprodukt des Tyrosins bei der Féulniss !). Unter
den Bedingungen, bei welchen ich das Tyrosin zersetzte, treten nach
mehreren Tagen noch keine weiteren Zersetzungsprodukte desselben,
insbesondere keine flichtigen Phenole, auf. Diese Zersetzung bietei
daher ein bequemes Mittel zur Darstellung der Hydroparacumarséure;
20 g Tyrosin lieferten gegen 12 g reine Hydroparacumarsiure vom
Schmelzpunkte 1259,

1) Diese Berichte XIH, 1452,





