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608. A. Damsky:  Ueber einige Umsetzungen  der Sulfo- 
camphyleilure. 

(Eingegangen am 1. November.) 

Die wiederholt studirte Einwirkung van concentrirter Schwefel- 
sIiure auf Camphersaure ist deshalb von besonderem Interesse, weil 
sie von der 10 Kohlenstoffatome enthaltenden Camphersaure zu einer 
um eiri Kohlenstoffatom armeren Verbindung - der S u l f o c a m p h y l -  
e a u r e  - fiihrt. Da nun die SulfocamphylsPure hiichst wahrschein- 
lich noch ein Carboxyl enthiilt, so war anzunehmen, dass man von 
ihr  aus unter Abepaltung von Kohlensiiure und Schwefelsaure zu eioer 
Verbindung mit acht Kohlenstoffatomen gelangen werde. Hr. Prof. 
V. M e y e r  veraolasste mich daher, die Destillation dieser Salze zu 
verfolgen und die entstehenden Producte zu untersuchen. 

S u l f o c a m p h y l s a u r e s  A m r n o n i a k  wurde mit Chlorammooium 
gemengt der  Deetillation unterworfen. Es ging ein gelblich braunee, 
auf Wasser schwimmendes Oel iiber, voii eigenthiimlichem, an Campher 
und Terpentiniil erinnerdem Geruch. Dasselbe wurde mit Chlorcal- 
cium getrocknet und fractionirt. Bei der ersten Destillation wurden 
ewei Fractionen aufgefangen: bis 1200 und ron  120 - 200O; durch 
weitere Destillationen wurde aus der ersten Fraction ein bei 108-1 100 
siedendes Oel, aus der zweiten ein solches vorn Siedepunkt 195-196O 
abgeschieden. Der bei der Destillation bleibende schwarze, schmierige 
Riickstand wurde nicht nliher untersucht. 

I. U n t e r s u c h u n g  d e s  b e i  108-110° s i e d e n d e n  Oels. 
Dasselbe stellt eine vollkomrnen farblose, leicht bewegliche Fliissig- 

keit dar ,  welche fast denselben Geruch wie das Rohiil besitzt. Die  
Analyse des sorgfdtig rectificirten Oele gab folgende Zahlen: 

0.1696 g Substanz gaben 0.5436 g Kohlensiiure nnd 0.1SS6 g Wasser. 

Ber. fiir CsHlr Gefunden 
C 87.27 87.41 pCt. 
H 12.72 12.36 a 

Die Beetimmung der Dampfdicbte geschah nach der Verdriingungs- 
methode von V. M e y e r  mit Quecksilber im Anilindampfe. 

Gewicht der Substanz . . . . . . . . . . . .  0.0415 g. 
Dampftemperatur . . . . . . . . . . . . .  1500. 
Zimmertemperatur . . . . . . . . . . . .  150. 
Barometerstand auf 00  reducirt . . . . . . . . .  757 mm. 
Wirksame Quecksilbersiiule . . . . . . . . . . .  55 mm. 
Tension der Qiiecksilberd&mpfe bei . . . . . .  1800-11. 
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Geaicht der angewandten Menge Quecksilber . . .  -113 g. 
Gewicht des niicli tkendigung des Versuches im 

Gcwicht dcs Qucckhilbcrs, welclies das Eimerchcn fasst 
Schenkelapprnt gcbliebenen Quecksilbcrs . . 230.5 g. 

1 g. 
Bor. f'iir CH HI 1 Gcfunden 

Dichte 3.5 1 3.84. 
Das specifische Gewicht des Kohlenwasserstoffs iat bei ll'/ao 

gleich 0.7949. 
C;ewicht dcs W;isscrs bci 1 1 a" . . . . . . . .  5.057. 
Qcmicht tles glcichcn Voluriiens dcs I<ohlcnwasserstoffs 

bei 11 I'2" . . . . . . . . . . . . .  4.020. 
Specifisches Gewicht glcich . . . . . . . . .  0.7949. 

Nun siiid bereits metirere Kohlenwasserstoffe von der Formel 
CsHI* aus Carnpherderivaten erhalten worden. W r e d e  II ') gewann 
einen solctien durch Erhitzen von Cmnphersiure mit rauchender Salz- 
s h r e  auf 2000 nder rnit Jodwasserstoff. Derselbe siedet bri 1 1 9 0  und 
erwies sich nach W r e d t? 11's Untersuchungen als Tetrahydroisoxylol. 
Auch M o i t e s s i e r 2 )  h:it diirch Destillation von camphersaurem Kupfer 
einen Kohlenwasverstoff erhalten, der mich seinen Angaben bei 109, 
nach den Angaben r o i l  W r e d e n  bei 104-107" siedete. Es blieb en 
entsclieiden, ob der v011 niir erhaltene Kohlenwasserstoff identiach oder 
isomer niit einem der beiden obengenannten Kohlenwasserstoffe eei. 

W r e d  e n  erhielt bei der Nitrirung seines Kohlenwassersto!€s ein 
kryst:illinisches Nitroderirat. Mein I<ohlenwaaserstoE wird bei der  
Behandlung mi t rauchender Salpetersiure sehr heftig angegriffen und 
verharzt dabei vollkomnieii. Wenn man ihn in Eisessig lost and mit 
Eisessig rerdunnte raucheiide Salpetersiure hinziisetzt, so Bndet gar 
keinc. Reaction statt, urid der Kohlenwasserstoff bleibt unveriindert. 

Hei der Oxydation niit Clironisiiuregemisch lieferte W r e d  e n'e 
Kohlenwasserstoff Ptitalslrireii ; zuni Vergleiche unterwarf auch ich 
rneirien Kohlenwasserstoft' denselben Oxydationsbedingungen. 

2 g des KnhleIiwasserstotfes aurden init einem Gemisch 14.5 g 
Baliumbichromat, 'I0 g Schwefrlsiiure und ;300 g Wasser acht Tage euf 
dem Wasserbade erwiirmt. Die Liisung firbte sich nach kiirzer Zeit griin 
und die Menge des liohlenwasserstoffes iiatini allrniihlich ab. Nach 
acht 'l'agen war der grosste Theil des Kohlenwasserstoffes verschwun- 
den. Die Liisung wurde dann in iiblicher Weise weiter bebandelt. 
Eine aroniatische S,Zure h;itte sich dabei n i c  h t gebildet. 

Ich habe feriier versuctit, den Kolilenwasserstoff nach der Methode 
von W e  i t h mit Kaliurnpermangenat ZII oxydiren. Auch in diesem 

') Ann. Chem. Pharm. 1S7. 1G9 und 1S7, 156. 
"I Jahresbcrichte 1866, 410. 
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Falle bildete sich kein festes Oxydationsprodnct, sondern nur 6lige 
Fettahren. 

Wie G a t t e r m a n n  kiirzlich gefunden hat, lassen sich aromatische 
Kohlenwasserstoffe durch Einwirkung von Harnstoffchlorid, CO<cl NHa , 
in glatter Weise in Siureamide iiberfiihren. Die Anwendung dieser 
Reaction in der von Ga t t e rma i in  angegebenen Weise fiihrte bei 
meinem Kohlenwasserstoff nicht zur Bildung eiiies Slureamids. Der 
Kohlenwasserstoff blieb vielmehr griisstentheils unangegiffen. 

Das beschriebene Verhalten des Kohlenwasserstoffes gegeu Sal- 
petersiiure, Oxydationsmittel und Harnatoffchlorid ebenso wie die im 
Folgenden beschriebeneii Beobachtungen iiber die Einwirkung der 
Halogene und der Halogenwasserstoffsauren auf den Kohlenwaaser%toff 
sprechen fast mit Bestimmtheit dafiir, dass. der Kohlenwasserstoff 
nich t der aromatischen Reihe angehiirt. 

D a s  V e r h a l t e n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  gegen  Halogene. 

Brom wirkt auf den Kohlenwasserstoff sehr energisch ein. Wenn 
man zu deni mit Wasser gekiihlten Oel direct Brom setzt, so beobachtet 
man, sobald der Dampf des Halogens den Kohlenwasserstoff beriihrt, 
die Bildung einer diinnen Krystallkruste, die sich bei weiterem Brom- 
zusatze vermehrt. Jeder Tropfen Brom verschwindet unter Zischen 
und Entwickelung von etwas Bromwasserstoff. Endlich gelatinirt die 
ganze Masse. Man muss dann mit dem weiteren Zusatz von Brom 
aufhiiren, da sonst hiiher bromirte fliissige Producte entstehen und die 
Krystalle verschwinden. Letztere wurden auf Thonteller gepresst, urn 
sie von den fliissigen Bestandtheilen zu befreien. Sie sind dann voll- 
kommen farblos und rein, nur etwas Bromwasserstotr haftet ihnen an. 
Sie wurden direct analysirt. 

0.1995 g Substanz gaben nach Cariue erhitzt 0.2828 g Bromsilber. 
Ber. Wr CBHlaBrs Gefunden 

Br 59.70 60.30 pCt. 
I m  Vacuiim kann man zwar den anhaftenden Bromwasseratoff 

entfernen, aber die Bromverbindung zerfliesst dabei. In  einem ver- 
schlossenen Gefilss auf bewahrt zerfliesst sie allmahlich zu einem 
dunkelgefarbten Oele. 

Behandelt man den Kohlenwasserstoff mit einer Btherischen Liisung 
vnn Jod, so wird er verharzt. 

Ueberhaupt ist sie sehr veranderlich. 

E i n wirk u n g d e r H a  loge n w a s  s e r  s t offsa  u r en. 
L b s t  man eine Stunde oder noch lHnger Salzsauregas auf den 

Kohlenwasserstoff einwirken, so bilden sich zunlichet gelhe Tropfen 
an den Wiinden des Gefasses, und zuletzt erstarrt die ganze Masse. 



Die entstandene Verbindung stellte, nachdem sie auf dern Thbnteller 
gepresst war ,  schneeweisse Krystalle dar. Sie ist,  wie das Brom- 
derivat, nicht bestandig. B n  der Luft farbt sie sich gelb und zer- 
fliesst darauf. In geschlossenen Gefgssen halt sie sich etwas langer, 
abor iiach einem oder zwei Tagen iindert sie ebenfalls die Farbe, es 
scheidet sich ein dunkles Oel ab iind Salzslure wird frei. Die Ver- 
bindung wurde daher sofort nach ihrer Darstellung analysirt. 

0.1625g Substanz gaben nacli C a r i u s  erhitzt 0 . l 5 7 i  g Chlorsilber. ent- 
sprechentl 0.039 g Chlor. 

Rer. fiir CsHl,.  11 C1 Gefundcn 
c1 24.23 24.00 pct. 

Die Addition ron Bromwasserstoff geschah durch Einleiten dieses 
Gases i n  den Kohlenwasserstoff. Kach kurzer Zeit erstarrte die ganze 
Masse. Die entstandeiie Verbindung ist i n  ihren Eigenschaften der 
vorhergenannten durchaus gleich. Sie musste ebenfallv sogleich nach 
der  Darstellung analysirt werden. 

0.23S1 g Substanz gnl)eii nncli C a r i u s  crhiqzt 0.223 g Bronisilber. ent- 
sprc<aheud 0.054!3 g Broin. 

Ber. f i r  Csl l l4  . H Br Gefunden 
Br 41.88 41.55 pCt. 

Die Vermuthung, dass der Kohlenwasserstoff, den ich erhalten 
habe, init den1 von M o i t e s s i e r  entdeckten identisch sei, wofiir die 
beinahe gleichen specifischen Gewichtr und Siedepunkte spmchen, 
scheint n:ich den eben mitgctheilten Heobachtungen fast ausgeschlossen. 
Der Kolilenwasserstoff ron M o i t e s s i e r  rerwandelt sich durch Ein- 
wirkung ron Salzstiiiregas i n  eine gelblich-griine, nicht fliichtige FIG- 
sigkeit, wahrerid der ron mir erhaltene unter denselben Umstanden 
eine weisse krystallinische Masse bildet. 

Und doch miichte ich iiicht d e f i n i t i v  behaupten, dass der Koh- 
lenwasserstoff, den ich erhalten habe, ron dern Moi tess ier’schen 
wirklich verschieden ist. Denn einerseite wgre man in diesem Fall 
genotliigt anzunehmen , dass den Campherverbindungen drei isomere 
Kohlenwasserstoffe von der Iiormel Cg €114 zu Grunde liegen; anderer- 
seits ist es wohl mBglich, dass Mo i t e  s s i e r ,  der seinen Kohlenwasser- 
stoff sehr wenig untersuchte und der iiberhaupt wenig Substanz zur 
Verfugung hatte I ) ,  bei Einwirkung von Halogenwasserstoffs.auren auf 
seinen Kohlenwasserstoff die Hildung krystallinischer Producte iiber- 
sehen hat; denn man muss in der That  sehr lange trocknes Salzslure- 
gas in den Kohleiiwasseratoff eiiileiten, u i u  Krystalle zu erhalten. 

1) Naeh geil. Privatinittheilung von Hrn. Prof. T. Megcr ist die Aus- 
beute an diesem Kohlenivasserstoff hei der Destillation des camphersauren 
Kupferoxyds eine Husserst geringe. 
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I3. Unte r suchung  d e s  bei  195 - 1960 s i e d e n d e n  Osls.  
Dieees Oel ging bei der Destillation. vollkommen farbloe iiber, 

es hrbte sich aber nach einiger Zeit gelblich. Der Kiirper iet in der 
Hitze ziemlich beetiindig, erleidet aber bei jeder Deetillation eine, 
allerdings sehr geringfiigige, Zeraetzung. Sein tferuch ist 8bnll"ch dem 
des Kohlenwasserstoffes CS HI,. 

Die Analysen gabeh folgende Zahlen: 
0.1 182 g Substanz gaben 0.3488 g Kohlensiiure und 0.098 g Wasser. 
0.1902 g Substanz gaben 0.5602g Kohlens&ure und 0.1606 g Wseser. 
0.1458 g Substanz gaben 0.43 g Kohlenahre und 0.1262 g Wseser. 
0.1634 g Substanz gaben 0.4798 g Kohlenshure und 0.1356 g Wasser. 

. 

Gefunden Berechnet 
fiir CioHirO f i r  CsHirO 

C 80.00 78.26 80.48 80.33 80.43 80.05 pCt. 
H 9.33 10.14 9.22 9.31 9.62 9.24- P 

Der Kiirper enthalt also 1 Atom Sauerstoff. Mit salzsaurem 
Hydroxylamin und salzsaurem Phenylhydrazin reagirt er unter Bildung 
stickstoffhdtiger, blartiger Producte. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Oxims. 
1.2g des Ketons wurden mit '2g salzsaurem Hydroxylamin und 

1.6 g Kali in concentrirter alkoholischer Liisung einen Tag am 
* Riickflusekiihler gekocht. Nach dem Abdestilliren des Alkohols 

wurde das Oxim mit Aether ausgezogen und blieb nach dem Ver- 
dunsten desselben als gelbgefarbtes schweres Oel zuriick. Um es zu 
reinigeri, wurde es einige .Male mit verdiinnter SalzsPure geschiittelt 
und das zuriickgebliebene Oel, welches sich mit Salzsaure nicht ver- 
bunden hatte, mit Aether entfernt. Aus der wiiseerigen Lbsung dee 
salzsauren Salzes wurde mit Natriurnacetat das freie Oxim abge- . 
schieden. 

iiber Schwefelsaure getrockneten O x i m  ergab folgendes Resultat: 

Barometerstand. 

~ _.- 

Die Stickstoffbestimmung des so gereinigten und liingere Zeit 

0.132 g des Oxims gaben 10.6 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 742 mm 

Gefundeu .fbr GoHldNOH ' fiir &HI&. NOH 
N 8.49' 9.15 8.96 pCt. 

Da die SulfocaxnphylsPure 9 Atome Kohlenstoff enthiilt, ist es 
schwer zu glauben, dass das erhaltene Keton wirklich die Formel 
CloHldO besitzt, auf welche die Analysen stimmen. Vie1 wahrschein- 
licher erscheint die Formel C9 Hi4 0, welche nach folgender Gleichung 
zu erwarten wlre: 

Berechnet 

Beriebtr d. D .&em. Gesell~chah. Juhrg. HP. lP9 
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Dies ist die Formel des P h o r o n s .  Die zahlreichen Verbrennungen, 
die ich ausgefiihrt habe, stimmten aber durchaus nicht auf diese Formel, 
sondern fiihrten immer wieder zu der urn 1 Kohlenstoffatom reicheren 
Zusammenscteung. Ich muss es dahin gestellt sein lassen, ob dies 
etwa mit der erwlhnten geringfiigigen Zersetzung, die das Keton beim 
Destillireri erleidet, zusammenhangt. 

Was das  Oxirn anbetrifft, so kann die Stickstoffbestimrnuiig in 
diesein Falle fur die Beurtheilring der Formel nicht entscheidend s ~ i n ,  
da  die Differenz im (iehalt a n  Stickstoff bei CloHlr .  NOH iiiid 

CsHlr .  NOH nur 0.66 pCt. betriigt und kleine Mengen f l i i s s i g e r ,  
n i c h t d e s t i 11 i r 1) a r e  r Oxime sich nicht derart reinigen lassen , dass 
man bei ihren Analysen ganz scharfe Zahlen bekommen kiinnte. 

E i i i w i r k u n g  v o n  s c h m e l z e i i d e r n  K a l i  a u f  s u l f o c a m p h y l -  
s a u r e s  Kal i .  

K a c h l  e r l )  erhielt beim Schmelzen von sulfncampliylsaurern Ral i  
mit Aetzkali einen Kiirper von der Formel CgHls02. Er ziihlt diese 
Substanz zu den schiinsten Abkijmmlingen der Camphergroppe, seine 
Untersuchwgen aber haben keine Aufkliirung iiber ihre Nator ergeben. 
Hr. Prof. V. M e y e r  veranlasste mich, auch diese Substanz naher zu 
untersuchen. Zur Darstellung der Verbindung verfuhr ich folgender- 
massen: sulfocamphylsaures Kali wurde in Portionen zu j e  3 g mit 
der doppelten Menge Aetzkali bis zum Eintritt einer schwachen Gas- 
entwicklung geschmolzen. Dann Less ich erkalten, liiste die Schmelze 
in Wasser  auf und setzte zur Liisung verdiinnte Schwefelsaure bis 
zur sauren Reaction. Dabei entwickelte sich viel scbweflige Siiure 
und es schied sich eine harzige Masse neben schwefelsaurem Ralium 
ab. Das Gemenge wurde mit Aether extrahirt; der intensiv roth ge- 
Grbte iitherische Auszug hinterliess beim Verdunsten eine braune, 
harzige Masse, welche im luftverdiinnten Raume destillirt wurde. Da- 
bei ging ein etwas gelblich geErbtes, beinahe farbloses Oel iiber, 
welches sofort krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden zer- 
rieben , abgepresst, in Ammoniak aufgeliist und die Ammoniumver- 
bindung mit Salzsiiure zersetzt. Die Substanz fie1 dabei in farblosen 
Krystallen aus. Sie ist in kaltem Wasser beinahe unl8slich, in heissem 
sehr schwer 18slicb, in Alkohol und Aether sebr leicht liislich. I h r  
Schmelzpunkt liegt bei 99O. Die Arialyse ergab die Formel &Hla02. 

0.1 1SG g Snhstsnz gaben 0.3104 g Kohlensiiure und 0.087 g Wasser. 
Ber. fiir C:IHI?O.J Gefunden 

C 71.05 7 1.37 pCt. 
H 7.89 8.14 B ___- 

I) Ann.  Chem. l'harni. I(;!), 183. 
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Der Kiirper hat also die von K a c h l e r  gefundene Zueammen- 
seizung, i s t  a b e r  sonst von d e m  Kachler’schen in j e d e r  H i n -  
s i c h t  verechieden. Wglhrend die Kachler’sche Substanz sich zwar 
in Alkalien lijst, aber keinen Siiurecharakter besitzt, Silber und Kupfer- 
liisungen reducirt und bei 148O schmikt, besitzt der von mir erhaltene 
Kajrper einen ausgeprglgten Sgurecha rak te r .  In  wiisaeriger L6- 
sung f b b t  er blaues Lackmuspapier roth, mit kohlensaurem Natron 
entwickelt er Kohlenaglure, und er bildet bestiindige Salze und Aether. 

Das S i l b e r s a l z  wurde erhalten durch Versetzen des Ammoniak- 
sakes der Stiure mit Silbernitrat. Ee ist in  heissem Wasser l6elich. 

0.298 g des bei 1100 getrocknebn Salzea gaben heim Glhhen 0.12 g Siber, 
or tsprechend 41.52 pCt. Silber. 

Ber. far CSHll 02 Ag Gefunden 
Ag  41.70 . 41.52 pCt. 

Das C a l c i u m s a l z  erhielt ich durch Kochen der Siiure mit 
PTasser und Calciumcarbonat. Nach dem Filtriren und Einengen der 
L k o n g  echied sich das Salz in Form von etwas gelblich gefiirbten 
B:lyetallen aas. Ee ist in heissem Wasser leicht liislich. 

0.4634 g des Salzes verloren bei 125O getrocknet 0.0452 g Wwer, eat- 
qmehend 9.75 pCt. 

. Ber. f ir  (C&HllO&Ca + 2 Ha0 Gefonden 
HsO 9.52 9.75 pct. 

0.4182 g des waseerfreien Salzes gaben 0.171 g Calciumsulfat entsprechend 
12.03 pct. Calcium. 

Ber. fiir (%&I O2)aCa Gefunden 
Ca 11.70 12.03 pCt. 

Das Baryumsalz erhielt ich auf dieselbe Weiae wie das Calcium- 
ealz, durch Kochen der Sglure mit Wasser und Baryumcarbonat. Die 
ICrystalle diesee Salees Bind in heissem Waeser leicht Mslich. 

0.4jASg dea Salzes verloren bei 126O getrocknet 0.033g Wasser, ent- 
rprechend 7.26 pCt. 

Ber. fir  (%HI, Os)%Ba + 2 &O Gefunden 
Ha0 7.58 7.26 pCt. 

0.4213 g des wasserfreien Salzes gaben 0.2258 g Baryumeulfat entsprechend 
0.13277 g Baryum. 

Ber. ftir (CgH11Op)~ Ba Gefundeu 
Ba 31.21 31.51 pct. 

Der Methy lg the r  wurde aus dem Silberaalze mit Jodmethyl ale 
ein wohlriechendes Oel erhalten, welches nach einigen Tagen kry- 
stalliniach erstarrte. 

Liisst man Brom auf die iitherische Lasung der Siiure einwirken, 
80 entweicht vie1 Bromwasserstoff und nach dem Verdunsten des 
Aethers resultiren Kystalle einer wahrecheinlich bromirten Stiure. 

Mit N a t r i n m a m a l g a m  l h e t  sich die S&ure n i c h t  reduci ren .  
1892 



A b s p a l t u n g  V O D  K o h l e n s a u r e  a u s  d e r  S a u r e .  

D e s t i l l i r t  man d : t s R a l k s a l z  d e r  S i i u r e  m i t  d e r  z e h n f a c h e n  
M e n g e  N a t r o o k a l k ,  so geht zuerst Wasser und nachher ein gelb- 
gefarbtes Oel ,  welches auf dem Wasser schwimmt, iiber. Daseelbe 
wurde mit Chlorcalciuni getrocknet und rectificirt. Es destillirte eine 
farblose, angeoehm riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit iiber, die 
zwischen 133-1350 siedete und sich a n  der Luft etwas gelb Grbte. 
Hoher siedende Antheile (die sich beim Destilliren theilweise zersetzten) 
traten nur in geringer Meiige auf .  Das Oel vom Siedepunkt 133-1350 
erwies sich als ein Kohlenwasserstoff ron der Formel CsHls. Der- 
selbe absorbirt allmahlicli Sauerstoff aus der Luft, wird dann dick- 
flussig und polymerisirt sich. Seine Analysen haben in Folge dieoee 
Umstaiides keine absolut scharfen Zahlen ergeben; j e  langer er aufbe- 
wahrt wird, desto mehr Sauerstoff nirnrnt e r  auf, und deshalb ergaben 
seine spateren Aoalysen ein immer wachsendes Deficit an Kohlenstoff 
und Wasserstoff. 

1. 2 Tage nach tler Darstellnng: 0.1SGG g Substanz gahen 0 . 5 9 5 ~ ;  Kohlen- 

IT. (i Tagc nach dcr Darstelliing: 0.1476 g Snbstanz gaben 0.4516g . 

111. 7 Tage nach d r r  Darstellnng: 0.14 g Substanz gaben 0.4272g Kohlen- 

. 
shire iind 0.1512 g N'asser. 

Kohlensiiure und 0.1444 g IVasser. 

slurc und 0.124Sg Wasser. 

Brreclinet fir CRHI? Gefunden 
C 88.88 r(G.!)8 83.40 83.21 pCt. 
H 1 1 . 1 1  10.77 10.87 9.90 H 

Um den Kohlenwasserstoff moglichst sauerstofffrei zu analysiren, 
habe ich eine Portion desselben mit metallischem Natrium eine Stunde 
am Ruckflusskiihler gekocht, abdestillirt und nach 2 Stunden analyairt. 

0.1 1% F; Substmiz gaben 0.374 g Rohlensiiure nnd 0.1 19 g Wasser. 

Berccbnet fiir (&HI? Gefunden 
c 88.88 88.08 pCt. 
H 11.11 11.40 > 

100.00 99.48 

I C l l  

entsteht 
Rei 

hake die Formel des Kiirpers hierdurch fiir festgestellt. Er 
nach der Gleichung: CsH1202 = CO:, + CsHlz. 
Einwirkung ron Brom und Sal?slnregas verharrt der  Rohlen- 

Sonach erhielt ich beini Schmclzeii ron Snlfocamphylsaure rnit 
K d i  eine, den1 R n c  h 1 c )  r 'schen ICiirper gleich zusamrnengesetzte Sub- 
st:inz. die cine ansgesprncheiic Siiiiic ist lind Rich in jeder Reeiehung 
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ar.ders verhielt. Ich habe mich bemiiht, ganz nach Kachler’a An- 
gruben zu arbeiten, bin aber trotzdem seiner Substanz nicht begegnet. 
Offenhar bilden sich also die 2 Isomeren unter Bedingungen, die ein- 
wider sehr iihnlich sind. - Die Versuche, den Kachler’schen Rijrper 
zii gewinnen, sollen fortgeaetzt werden. 

Gii t t i ng en. Universitiitslaboratorium. 

600. Eriah Braun: Zur Kenntnies der Sulftwbne. 
(Eingegangen am 1. November.) 

Vor einiger Zeit haben W. Mannsfeld und V. Meyer gezeigt, 
Cam man durch Addition von Jodmethyl an das Diiithylendisulfid 

nd Destillation des erhaltenen Products mit Silberoxyd oder Natron- 
huge eilr fliichtiges Oel von der Formel des methylirten Dilthylen- 
clisulfids erhalt. Dasselbe entsteht nach der Gleichong: 

G H ~ < S > C ~ H I  S = H J  + Ch&Sz(CHa) 
\ 

J CH3 
Entsprechende homologe Korper lassen sich durch Rehandlung 

des Sulfids mit aiidern alkylirten Jodiden erhalten und sind von . 
R. Demuth u n d  V. Meyer, die sie eingehender untersucht haben, 
*Sulfuranec genannt worden. 

Bevor durch die neuerdings beendete Untersuchung der zuletzt 
genannten Forscher die Constitution der Sulfurane aufgeklart worden 
war, bestand die n&chstliegende Vermuthung iiber deren Constitution 
in der Annahme, dms sie wirkliche Homologe des Diathylendisulfide 
seien. Ware diese die richtige, und hatte sonach z. B. das Methyl- 
sulfuran die Formel: 

C ~ H I < ~ > C ~ H ~ .  S CI&j, 

80 erschien es rnijglich , durch mehrfache W‘iederholung derselben 
Reaction - Anlagerung von Jodmethyl und darauf folgende Abspaltung 
VOD Jodwasserstoff - die Methylgruppe noch mehrmals in das Mole- 
kiil des Diathylendisulfids einzufiihren. Ich habe, auf Veranlassung 
von Herrn Professor V. Meyer ,  schon vor langerer Zeit es unter- 
nommen, diese Vermuthung experimentcll zu priifen. Der Versuch 
hat ein anderes als das erwartete Resultat ergeben, was jetzt freilich 
in keiner Wpise mehr iibrrraachm kann, niichdem durch die aben 




