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180. R. N i e t z k i  und Th. Benckiser:  Ueber die Acetyl- 
derivate aromatischer Amidosulfosauren. 

(Eingegangen am 26. Marz.) 

Behandelt mau Sulfaiiilsaure rnit Essigsaureanhydrid , so findet 
selbst bei anhaltendem Kochen des Gemisches keine merkliche Ein- 
wirknng statt. Ersetzt man jedoch die freie Sulfnnilslure durch eines 
ihrer Salze, z. B. das Natronsalz, so geht letzteres beim Erhitzen auf 
1400 in Liisung, und beim Erkalten entsteht eine zahfliissige, nicht 
krystallisirende Masse. 

Versetzt man eine mit Wasser verdunnte Probe dieses Produktes, 
nach dem AnsLuern mit Salzsaure, rnit Natriumnitrit, so bewirkt das 
Produkt in alkalischer Naphtolliisung keine Farbenbildung. Es ist 
somit keiiie Diazoverbindung gebildet. 

Salzsaure fslllte selbst nus der coiicentrirteii Lijsung keine Sulf- 
anilsaure , kochte man aber die Losung kurze Zeit mit concentrirter 
Salzsanre oder verduiinter Schwefelsaore , so krystallisirte beim Er- 
lcalten reichlich Sulfariilsaure aus. 

Ohne Zweifel war  hier das Natroiisalz der Acetylsulfanilsaure 
gebildet. Die grobe Loslichkeit dieses Korpers erschwert einiger- 
maassen seine Reinigung. Versetzt man die conceiitrirte, wiissrige Lo- 
sung des Natronsalzes rnit Allcohol und darauf vorsichtig mit Aether, 
so scheidet sich das Salz hi Form von kleinen, farblosen Prismen ab. 
Es ist uiis jedoch nicht gelungen, dasselbe vollig rein zu erhalten, und 
die Analyse hat uiis immer iiur annaheriide Zahleii geliefert (berechiiet 
fur N a S  0 3  . Cs Hr . NH . Ca H3 0 9.7 pet. Natrium uiid 13.5 pCt. 
Schwefel, gefunden 9.1 1 pCt. Natrium nnd 12.4 pCt. Schwefel). Die 
Zusammensetzong des Kiirpers geht jedoch zur Geiiiige aus seiner 
Bildung und aus seiiier glatten Spaltuug in Essigsaure und Sulfaiiil- 
saure, welche er beim Kochen rnit Saureii erleidet, hervor. Das acetyl- 
sulfanilsaure Natron ist in Wasser ansserordeiitlich leicht liislich, 
schwieriger iii Alkohol, fast unloslich in Aether. Wjr haben aus den 
entsprechenden Sulfanilsauresalzen noch das Blei- und das Baryumsalz 
der Acetylsulfanilsaure dargestelk Letzteres ist ebenfalls leicht 16s- 
lich iii Wasser, scheidet sich jedoch beim Versetzeii seiner Losung rnit 
Alkohol in  Form eiuer allmahlich krystalliiiisch werdenden Gallerte aus. 

Die freie Acetylsulfanilsaure haben wir bis jetzt nicht in fester 
Form erhalteii kiiunen. Scheidet man sie aus dem Bleisalz dnrch 
Schwefelwasserstoff ab , so zersetzt sie sich beim Eindampferi der 
wassrigen Lijsuiig fast vollstandig in Essigsiiure und Sulfanilsiiure. 

Diese geringe Bestaiidigkeit der Acetylsiilfaiiilslure, irn Vergleich 
zu ihren Salzeli, sowie der Umstand, dass Essigsaureanhydrid auf freie 
Sulfanilsaure nicht eiiiwirkt , gabeii zu eiriigen theoretischen Speku- 
lationeii fiber die h’atnr der letzteren Anlass. 
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Man konnte aus diesen Thatsachen schliessen , dass die Snlfanil- 
saure HSO3C6 HdNH2 im freien Zustaiide iiicht existirt, sonderti dass 
in ihr die Siilfogruppe mit der Amidogruppe eine Bindung eingeht, und 
hier gewissermaasseir eiire Salzbilcluiig eintritt. Es llsst sich dieses 
durch nachstehende Forme1 aiischaulich macheri : 

s 0 s  

'NG ~ H J  
Eiri solcher Kiirper katiii durch Essigs%ureaiihydrid eberisowetiig 

acetylirt werdeii, wie beispielsweise schwefelsaures Anilin. Im Natrori- 
salz NaSOa CsH4NHa dagegen liegt die Amidogruppe frei und wird 
deshalb mit Leichtigkeit acetylirt, ebenso wie dieses beim freieii Aniliri 
der  Fal l  ist. Setzt man RUS dem gebildetrii Salz die Sailre in  Frei- 
heit, so wirkt der vorhaiidene Sulforest auf die Acetylamidogruppe 
beirn Erwarmen verseifend, gerade wie es bei Einwirkung einer Mi- 
neralsaure auf Acetanilid der Fal l  ist. 

Wir  habrn nach und nach eine griissere Anznhl \-on acetjl' 7 irten 
Amidosulfosluren dargestellt. Die MetiLamidobeiizolsulfosaure , die 
Sulfosliren des Ortho- und Paratoluidins sowie des a-Naptitylamiiis 
(Naphtionsaure von Pi r i a )  liesseu sich in Form ihrcxr Salze mit grosser 
Leichtigkeit acetyliren. Die SulfosIure des Orthotoluidins zeigte hier 
in  sofern ein v o ~ i  den ijbrigeii SSureii abweichendes Verhalten, als sir 
schon im freien Zustande beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in 
ein Acetylderivat uherging. 

Es ldsst sich diese Verschiedenheit um so schwieriger erklareii, 
als iri dieser Same, ebenso wie in der Sulfanilsiiure, die Amidogruppe 
zur Sulfogrupe in der Parastellung steht. 

CeH4: ' 

W i e s b a d e i i ,  im Mdrz 1884. 

181. Th. Zincke:  Ueber zwei isomere Phenylmethylglycole. I. 
[Mittltcilung aus tlem chomischon liistitut ZII Maihrg.]  

(Fingegangen am 25. Miirz.) 

Vor Iangerer Zeit habe ich Versuche mitgetheilt, RUS denen hervor- 
geht, dass sich aus einem einheitlichen S t i l b e n b r o m i d  oder C h l o r i d  
zwei verschiedene zweiwerthige Alkohole - das H y d r o -  und Iso- 
h y d r o  b e n z o l n  - darstellen lassen, welche durch dieselbe Forniel, 

durch ausgedrtickt werden mussen I). Aehnliche Ver- 

suche habe ich dann spater in Gemeinschaft mit C. W a c h e n d o r f f  

C6H5 - - C H .  O H  
I 

c,H,- - C H .  O H  

1) Diese Rerichtt X, 999 und Ann. Cliem. Pharm. 198, 125 und 129. 




