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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. 
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und A. H r e u e r  niit dem S t y r o l e n b r o m i d  C6HjCHBrCHzBr an- 
gestelltl); ans diesem Bromid konnte aber nur  ein einziger zwei- 
werthiger Alkohol, der S t y r o l e n a l k o h o l  oder das P h e n y l g l y c o l ,  
dargestellt werden; derselbe schliesst sich in seinem allgemeinen Ver- 
halten an die Hydrobenzoine an. 

Fur die Isomeriefrage haben diese Versuche, so sehr aoch sonst 
der erhaltene S t y r o l e n a l k o h o l  Interesse verdiente, soinit keine wei- 
teren Beitriige geliefert, und habe ich deshalb i i i  Gemeinschaft rnit A. 
He b e b r a n d  ein anderes Dibromid, welches dern Stilbenbromid niiher 
steht als das Styrolenbromid, in Untersuchung gezogen, namlich das 

C6H5- - C H .  Rr 

CH3- - C H .  Br 
D i b r o m i d ,  I welches, wie R a d z i s z e w s k i  2, gezeigt 

ha t ,  durch Bromiren von P r o p y l b e n z o l  in der Warme erhalten 
werden kann. 

Das  Propylbenzol wurde nach der von F i t  t i g  angegebenen Me- 
thode erhalten; die Ausbeute ist eine recht gute und das Produkt  
nach einmaligem Destilliren iiber Natriurn viillig rein. Zur Darstellung 
des D i b r o m i d s  wurde genau so verfahren wie bei der Darstellung 
des Styrolenbromids atis Aethylbenzol; die Ausbeiite bleibt betracht- 
lich hinter der berechneten zuruck 3) ,  da grijssere Quantitaten von 
iiligen Nebenprodukten entstehen , welche darch Waschen mit kaltem 
Alkohol und Auspressen entfernt werden iniissen. 

Das erhaltene, krystallinische D i b r o  m i d  wurde znnachst darch 
fractionirte Krystallisation auf seine Reinheit resp. Eiriheitlichkeit ge- 
pruft; sammtliche Iirystallisationen batten gleiches Ansehen und gleichen 
Schmelzpunkt (G6--67"), es lag somit ein e i n h e i t l i c h e r  ICorper vor. 

AUS diesem P h e n y l m e  t h y l a t h  y l e n b  r o  m i d  haben wir, ahulich 
wie ans dem S t i l b e n b r o m i d  (Diphenylathylenbromid), zwei i s o m e r e  

P h e 11 yl m (1 t hy 1 g 1 y c o 1 e 

sich durch Krystallform, Schinelzpunkt und Liislichkeit unterscheiden. 

CsHs---CH. OH 
I darstellen konneii, welche 

C H ~ - - - C H .  O H  

M -  P h e n  y l  m e t h y l  g l y c o l .  

Diese Modification bildet sich wenn das Dibromid in essigsaurer 
Lijsung rnit essigsaurem Kali gekocht wird. Der  entstandene Essig- 
ather wird nach den1 Verdiinnen mit Wasser mit Aether ausgezogen 
und durch Erhitzen mit alkoholischem Kali verseift. Durch Destilliren 
im Wasserdampfstroni entfemt man das stets in grijsserer Menge vor- 

1) Diese Berichte X, 1004; XI, 1399 und Bun. Cheni. Pharm. 216, 269. 
2) Jahresbcr. 1574, 393. 
3) Aus 2SO g Propylbenzol murdon 320 g Dibromid erhalten. 
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handene Monobromid, C g  H3 Ca H4 Rr , und zieht schliesslich die alka- 
lische Fliissigkeit wiederholt rnit Aether aus. Beim Abdestilliren des 
letzteren bleibt der a - A 1 k o h o 1 als schwach gelblich gefarbtes Oel 
znriick, das nach dem Trocknen im Wasserbade beim langeren Stehen 
krystallinisch erstarrt.  Aus 100 g Dibromid wurden 25 g Alkohol er- 
halten. 

Der  a -  A l k o h o l  ist in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton, 
Chloroform und Benzol sehr leicht liislich, in Ligroi'n und in  Benzin 
tiur wenig liislich; er ist schwer im krystallisirten Zustande zu er- 
halten, da  ihn die Losungen beim Verdunsten meistens als langsam 
erstarrendes Oel zuriicklassen. In guteri, oft sehr grossen Krystallen 
erhalt man den Alkohol, wenn eine ktherische Losung mit Benziii 
versetzt an der Luft verdunstet; unter der Aether-BenzinlGsang bildet 
sich dann eine syrupdicke Schicht, aus welcher sich posse ,  gliinzende, 
tafelfijrmige Krystalle abscheiden. Diese Iirystalle gehoren, wie mir 
Dr. B o d e w i g  mittheilt, dem mono- oder dem asyrnmetrischen Systeme 
an, sie spalten gut nach eincr prismatischen Flache, nach welcher sie auch 
Zwillinge bilden; die Winkelmessuugen ergaben schwankende Werthe. 

Der  Schmelzpunkt lie@ bei 52- 530, einmal geschmolzen bleibt 
der Alkohol lange fliissig. 

Bei der Verbrennong in1 offenen Rohr wurderi gefunden : 
Ge fanden Bereclinet 

C 70.85 71.05 pCt. 
11 7.93 7.90 ') 

p-  P h e n y l  m e t  h y 1 g l y  c 01. 
D e r  BenzoCsaureather dieser Modification wird in unreinem Zu- 

stand? als dicke, syrupfiirmige, nicht erstarrende Masse erhalten, wenn 
man das  D i b r o n i i d  iiiit benzoFssurem Silber in Benzol- oder Toluol- 
liisting erhitzt. Durch Verse5fen des unreinen Aethers, Entfernen der 
Nebenprodakte und Ausschiitteln der alkalischen Liisung mit Aether 
wird der Alkohol rein erhalten. Leichter und in bedeutend besserer 
Ausbeute erhalt man denselben Alkohol , wenn das D i b r o m i d  niit 
riner Losung von kohlensaureni Kali (1 : 6) 3-4 Tage gekocht wird. 
Nach Entfernung des entstandenen Monobromids entzieht man durch 
Ausschutteln rnit Aether der Kalilosung den Alkohol ; derselbe bleibt 
beim Verdunsten des Aethers ijlig zuruck, erstarrt aber meistens bald. 

D e r  / 3 - A l k o h o l  ist in den oben erwahnten Losungsmitteln eben- 
falls leicht liislich, aber vie1 weniger leicht als der a-Alkohol. Beim 
Verdunsten seiner Liisung in Aceton oder in Aether erhalt man ihn 
in Krystallen; die aus der Acetonliisung erhaltenen sind meist diinne, 
flache Tafeln, die aus der Aetherliisurig sind besser ausgebildet. 

Nach Dr. B o d e w i g ' s  Untersuchung gehiiren sie dem monosym- 
metrischen Systeme an, sind tafelfijrmig nach der Basis, nach welcher 
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sie anch gut spalten. Ausser der Basis kommt noch ein Prisma und 
eine negative Hemipyramide vor,, deren Winkel sich der matten Flachen 
wegen nicht messen liessen. Die Ausliischungen sind auf der Basis 
diagoiial. 

Der  Schmelzpunkt des /3-Alkohols liegt bei 92-93O, beim Er- 
kalten erstarrt die geschmolzene Masse sehr bald. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden 

I. 11. 
C 70.25 70.77 
H 7.91 7.89 

Berechnet 

71.05 pc t .  
7.90 p 

In  den beschriebenen beiden Phenylmethylglycolen liegt also wieder 
ein Fall von Isomerie vor, der durch unsere Forineln nicht ausgedriickt 
werden kann. Beide Alkohole entsprechen ganz den H y d r o  b e n -  
zoi'neri, sie entstehen in  analoger Weise; der niedrig schmelzende 
mit essigsaurem Kali, der hBher schmelzende mit benzoEsanrem Silber 
(resp. niit kohlensaurem Kali). Wie es scheint, entstehen stets beide 
Hydrobenzoi'ne gleichzeitig bei den verschiedenen Darstellungsmethoden, 
wenn auch die eine immer in geringerer Quantitat. Ob dasselbe 
auch hier der Fall ist,  mussen wir vorlaufig unentschieden lassen; 
die physikalischen Eigenschaften der beiden Phenylmethylglycole er- 
schweren sehr den Nachweis geringer Quantitaten des einen neben 
griisseren des andern. 

Die H y d r o  benzoi 'ne  lassen sich nicht direkt ineinander iiber- 
fiihren, ebenso wenig ist dieses bei den P h e n y l m e t h y l g l y c o l e n  
der Fal l ;  die a-Modification bleibt nach dem Schmelzen lange fliissig; 
hinzugefugte -Modification bewirkt rascheres Erstarren, aber der 
a-Alkohol bleibt ganz unverandert, e r  geht nicht in dem p-Alkohol 
iiber; die Beziehungen beider Alkohole sind also andere, wie die der 
beiden B e n  z o p  h e n o n  e oder der p - T o l y l p h  e n y l  k e t one .  

Bei den H y d r o b e n z o f n e n  gelingt die Umwandlung mit Hiilfe 
der B e n z o S s i i a r e i i t h e r ,  d. h. das I s o h y d r o b e n z o f n  giebt bei 
der Einwirkung von B e n z o g s a u r e a n h y d r i d  neben dem I s o h e n -  
z o a t  auch H y d r o b e n z o i ' n b e n z o a t .  Aehnliche Uebergange scheinen 
auch hier stattzufinden, die entstandenen BenzoEsaureather sind aber 
noch nicht analysirt und nicht verseift worden und unterlassen wir 
deshalb weitere Angaben. 

Ce H5-- -CHBr 
I Da sowohl aus dem S t i l b e n b r o n i i d :  , als auch 

C ~ H ~  - C H B ~  

c H ~ - . -  i: H ~r 

C6 Hg- - C H .  Br 
aas dem P h e n y l n i e t h y l a t h y l e n b r o m i d :  zwei iso- 
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mere Alkohole haben dargestellt werden kiiiineri, wlhrend aus dem 

S t y  r o l  en b r o m id : ! niir ein einziger erhalten werden 

konnte, so liegt die Vermuthung nahe, dass alle Bibromide roil der 

Formel : , worin S ein aromatisches Radikal (CsHs, 

C6H4 CH3 U. s. w.) oder ein Alkyl (CH3, C2Hj 11. s. w.) bedeutet, zwei 

Alkohole liefern werden, wahrend die Bibromide I nur eiiien 

C€I:3---C€II.Br 
Alkohol ZLI liefern im Stande sind. Das B u t y l e n b r o m i d :  

CH3-- - CH.  Br 
miisste deirinnch zwei 2 werthige Alkohole liefern, das isomere B r o  mid: 

So weit es angeht, sollen 

c6 Hj- - -CHBr 

C Hz Br 

X - .  C H B r  
I 

x - . . C H I ~ ~  

X- - -CHBr  

C H2 Br 

CH3---CH2---CH. Br 
dagegen nur eineii. 

CH2 Br 
diese Fragen esperinientell entschiederi werden. 

Abgesehen von der Isomerie bietet das P h e n y l m e t h y l g l y c o 1  
noch nach einer anderen Seite hin Interesse; es ist eiii Homologes des 
S t y r o l e n a l k o h o l e s  und wird sich diesel11 ahnlich verhalten. Mit 

CF. H,---C 0 
. I _  

Salpetersiiore wird es sich oxydireii lassen und in ! 
CH.~- . -CH.  O H  

CgHs---CH . O H 
oder urid weiter in ein D e k e  t o n  iibergehen. Mit 

verdunnter Schwefelsaure wird es ein a- und 13- P iria k o l i  11 (Phenyl- 
methylacetaldehyd) liefern rind fraglich bleibt nu r  noch, ob es Ihnlich 
wie der S t y r o l e n a l k o  h o l  durch massig concentrirte Schwefelsiiure 
in einen Kohlenwasserstoff uberzugehen vermag. Ein solcher Ueber- 
gang ware von Wichtigkeit, da dadurch Licht auf die Constitution des 
atis dem Styrolenalkohol erhaltenen Kohlenwasserstoffs: c16 H12 (Diphe- 
nylbutin. Beilstein, Handb. der org. Chem.) geworfen werden wiirde. 
Dieser Kohlenwasserstoff I) entsteht wahrscheinlich atis vorhergebildeten 
P h e n y l a c e t a l d e h y d  nnd seine Constitution, die bei Condensationen 
der Aldehyde gemachten Erfahrnngen zu Grunde gelegt, wurde durch 

die Formel: !! I! aosgedriickt werden mussen. 

CH3---C 0 

c e H ~ - - - c - - - c H  

H d---C . c6 H j  

l) Diese Bericlitc XI, 1402. 
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&lit dieser Formel steht das Verhalten des Kohlenwasserstoffs, 
wie ich mit A. B r e u e r ’ )  gezeigt habe, nicht ganz in Einklang und 
erscheint dicselbe daher fraglich. 1st sie richtig iind komnit die Con- 
densation durch den Aldehyd: CsH5CH2- -COH zu Stande, so kann 
das P h e n y l i n e t h y l g l y c o l  keinen derartigeii Kohlenwasserstoff liefern; 
ist sie nicht richtig, findet ein anderer Condensationsvorgang statt, so 
ist die Bildung eines Kohlenwasserstoffs: Cls H16 moglich. 

Wach dieser Richtong sollen die Versuche zunachst fortgesetzt 
werden. 

182. E. Kr onf eld: Ueber Oxynaphtochinonimid (Oximido- 
naphtol) und Amidonaphtochinonimid (Diimidonaphtol). 

[ Ans dem chcniischon Institut der Universitit Marburg.] 
(Eingegnngen am 2% hliirz.) 

Gelegentlich seiner Untersuchungen uber das Oxythymochinon 
(diese Berichte IX, 1779) hat L i e b e r m a n n  fiir das sogenannte 

, 0 
Oximidonaphtol die Formel ClOH5 6 aufgestellt, wahrend Z i i i c k  e 

1 NH2 
aus seirien Versuchen (diese Berichte XV, 481) folgern zu mussen 

0 

1 OH 
glaubt, dass die &Itere Formel C1OH5 ’ NH die rich‘tigere sei. Erstere 

huffassung wurde das Oximidonaphtol dem a - Anilidonaphtochinori, 
0 

CloH5 ’ 0 an die Seite stellen, letztere dagegen dem @-Naphto- 

chiiioanilid, CIUH:, 1 r\’ CS Hg. Versuche, welche ich auf  Veranlassung 

I NHC6Hj 
0 

O H  
von Professor Z i n c k e  angestellt habe, zeigen, dass in der That  Ana- 
logien niit den1 - Naphtocliinonanilid vorhanden sind; das Oximido- 
naphtol zeigt wie dieses, wenn auch in geringerem Maasse, saure 
Eigenschaften; es verinag Salze zu bilden , wiihrend Sether  niclit 
erhalten werden konnten. 

Die Darstellong des Oximidonaphtols gesehah nach der voii 
G r a e b e  uiid L u d w i g  ( A m .  Chem. Pharm. 154, 307) angegebeneii 
Methode. Keines , aus Wasser und Salzsaure umkrystallisirtes , salz- 
satires Amidoriaphtochinoniinid (Diimidonaphtol) wird in wgssriger 
Liisung mit Ammoniak so lange gekocht, als noch Ammoniak auftritt. 

I) Dicw Bcrichta XI, 1995; XIII, 631; XIV, 1896. 




