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Deiitung gebm iind nicht complicirte Umlagerungen annehmen, so 
tritt an die Stclle der secundiiren Alkoholgruppe die Ketogruppe. 
Zieht man wtsiter die ausserordentliche Aehnlichkeit der Derivate 
heider Borneole i n  Retracht und ausserdem die Thatsache, dass beide 
bei der Reduction aus Campher nebeneinander i n  wechselnder Mengel) 
entsteheit, so miissen das Isoborneol und seine Derivate Raumisomere 
des Hor ti eo I s sein iind sich 

CH 
folgendermaassen formuliren 

C H  
lassen : 

HzC, I -'-- HCH 
I CH3CCH3 

H*C' ' ,,HCOH HaC'\,/ OHCH 

CCHj CCH3 
Altnorni erscheint nur das Verhalten der beiden Borneole gegen 

Phospho! pentoxyd; Isoborneol liefert damit glatt Camphen, wahrend 
Horiiec+l *) onter Bildnng andersartiger Producte zersrtzt wird. Die 
beideii Roriiylchloride verhalten sich dagegen bei der Salzsaureab- 
spaltung gleich. 

Bei den nahen Beziehiingen des Pinens zum Camphen schien es 
uns angezeigt, auch die Einwirkung ron Brom aiif Pinenhydrochlorid 
zu etudiren. Dasselbe wird jedoch bei obigen Bedingungen nicht an- 
gegriffen. 

H e i d  e 1 be rg ,  Universitiitslaboratorium. 

96. W. T. L a w r e n c e :  Ueber  V e r b i n d u n g e n  der Z u c k e r  mit 
dem Aethylen- ,  Tr imethylen-  und Benzylmerceptan .  

[Aus dem I. Berliner Uriiversitats-Laboratoriun~] 
(Eingegangen am 22. Februar.) 

Nxch dcr Keobachturig v o n  E m i 1 F i  s c h e r verbinden sich die 
- i Ido-ei~ u~iter dern Eiufluss voti coocentrirter Salzskure mit den ein- 
werlbigen hlercaptanen und liefern Producte, welche der Zusammen- 
setzung nach den r o n  B a u m a r i n  entdeckten Mercaptalen der gewiihn- 
licheu Aldehyde eiitsprechen. Da nun nach F a s b e n d e r  *) die mehr- 
werthigen hiercaptane niit deu einfachen Aldehyden ebenso leicht 
reagiren, so diirfte man erwartrn, dass sie sich auch rnit den Zuckern 
verbindrii werden. 

Die nachfolgenden Versuche, welche ich aiif Veranlassung von 
Hin.  Prof. Fi  s c h e r  ausfuhrte, haben diese Erwartung sowohl fur 
das -4ethylen- wie fur das Trimethylen-Mercaptan bestlitigt. 

1) Journ .  f. prakt. Cliem. 1894, 15. 
3) Dirse Berichte 27, 674. 

2, Ann. d. Chem. 230, 239. 
4) Diese Berichte P O ,  460. 
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Beide vereinigen sich mit den Aldosen in molekularem Verhalt- 

Die beiden Derivate dee Traubenzuckers sind mithin folgender- 
niss, unter Austritt ron  Wasser. 

maassen zu formuliren : 
S . CHL, 

G1 u c o  s e a t  h y l e  n m e r  c a p  t a l ,  CH2 OH (CH OH)c CH<g . kH? 
, S. CHt, 

'S. CH:, 
G 1 u c o s  e t r i  m e t h y  1 e n  m e r  ca  p t a1, CHtOH(CHOH)4 CH >CH2. 

Diese Verbindungen unterscheiden sich ron den entsprechenden 
Abkiimmlingen dr r  einwerthigen Mercaptane durch die vie1 grnsaere 
Liislichkeit in Wasser nnd die griissere Bestandigkeit gegeniihpr 
warmen Mineralsauren. 

Dern Traubenzucker ahulich verhnlten sich alle bisher grpriiften 
Aldosen. Die Verbindungen der Galactose, Mannose, Arabinose ond 
Rhamnose wurden krystallisirt erhalten , wahrend die Xyloae. gerndr 
so wie beim Aethylmercaptan, ein amorphes Product liefrrte. 

Im Gegensatz zu den Aldosrn scheint sich die Fructose mit den  
zweiwerthigen Mercaptanen ebenso wenig zu verbinden, wie niit den 
einwert higen. 

Im Anschluss an diese Versuche, babe ich aiich noch das Hen- 
zylmercaptan als Reprasentant der aromtltischen Mercaptane mit den 
Aldosen combinirt und dabei ebenfalls eine Reihe scciin krystalhsi- 
render Verbindungen gewonnen. 

GI u c o s e l  t h y I e n m e r  c a p  t a1 , Cc Hla 0 5  SZ CZ Ha. 
Lijst man 20 g reinen gepulverten Traubenzueker bei Zimmer- 

temperatur in der gleicheri Menge Salzsaure tom spec. Gew. 1.19, 
fugt dann 11 g reines ilethylenmercaptan zii und schiittelt die nicht 
rnisebbaren Fliissigkeiten anhaltend durch einander, so beginnt nach 
10-20 Minuten die Krystaliisation des Mercaptals. 

Dasselbe wird nach einer Stunde auf der Pumpe miiglichst stark 
abgesaugt, und mit wenig kaltem Alkohol gewaschen. 

Die Ausbeute ist nahezu qiiantitativ. 
Zur Reinigung wurde das Product mehrmals aus heissem Blko- 

Analyse: Ber. fur CsH1605S:'. 

kohol umkrystallisirt und fur die Analyse bei 1000 getrocknet. 

Procente: C 37.50, H 6.25, S 25.00. 
Gef. * )) 37.31, 6.IS, )) 24.81. 

Das Glucoseathylenrnercaptal krystallisirt a w  Alkohol in feinen, 
farblosen, verfilzten Nsdeln, welche bitter schniecken, geruchlos sind, 
und bri 113O (uncorr.) schmelzen. Es last sich in iingeflihr 3 Tii. 
kocheridern u n d  12 Th.  Wasser con Zinimertemperatul. Atis drr  
10 procentigen wlissrigen Lasung bcheidet es sich bei langervm 
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Stehen in schiin krystallisirten Pyramiden aus. I n  kaltem AlkohoI 
liist es sich recht schwer, von kochendem Alliohol verlangt es unge- 
fahr 30 Th.  ziir Liisung. Ebenfalls sehr schwer lost es sich in Aether, 
Chloroform, Benzol rind Ligroi’n. 

Die f i r  die Bestimmung des Drehungsvermogens benutzte 10.8- 
procentige wassrige Losung , welche in geliuder Warme dargestellt 
und rasch auf 20° gekiihlt wurde, besass das spec. Gew. 1.024, und 
drebte im 2 dcm -Rohr  im Mittel 2.4050 nach links. Daraus berechnet 
sich die spec. Drehung 

[ a ] g O =  - 10.81. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der R a o  u l  t’schen Me- 

thode ergab, mit Wasser als LKsungsmittel, in einer 6.4procentigen 
Losung als Molekulargewicht 245 (die Forniel CBH16 0 5 S ~  verlangt 
256). 

Beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt zersetzt sich das Glucose- 
athylenmercaptal zum grossten Theil unter Bildung von stark rie- 
chenden Schwefelproducten. 

Dagegen ist es auffallend bestandig gegen warme, verdunnte 
Sluren. So wird es von 5procentiger Salzsaure selbst bei mehr- 
stiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade nur wenig angegriffen. 

Leichter wird es durch Brom gespalten. Versetzt man die warme 
wassrige L6sung niit einem Ueberschuss von Brom, so macht sich 
der Geruch nach Aethylenmercaptan bemerkbar, und beim Verdampfen 
des Broms fallt ein braunlich gefarhter amorpher Niederschlag aus; 
nur ein Ma1 wurde ein weisses Product erhalten, welches dem Schmelz- 
punkt und der Analyse nach, das von F a s b e n d e r l )  beschriebene 
Diathylentetrasulfid war. In der wassrigrn Mutterlauge konnte 
Traubenzucker nachgewiesen werden. 

M a n  n 0 s  eiit h y 1 e n  m e r  c a p  t a l ,  Cs Hlz 0 5  . CsHd S2. 

Entsteht unter den gleichen Bedingungen wie die vorige Ver- 
bindung. Fiir die Analyse wurde das farblose, krystallisirte, ganz 
geruchlose Praparat bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. fir Cs H16 0 5  Sa. 
Proceute: C 37.50, H 6.25, S 25.00. 

Gef. n >> 37.42, )) 6.33, 2 25.01. 
Das Mannosegthylenmercaptal schmilzt bei 153 -154 0 (uncorr.). 

E s  ist etwas lijslicher als das Glucosederivat und fallt aus einer 
10 procentigen wassrigen Lijsung ebenfalls in Pyramiden aus. 

Die Losung, welche 4.89 pCt. der Substanz enthielt, und das  
spec. Gew. 1.01s besass, drehte bei 400 im 2 dcm-Rohr im Mittel 
1.73O nach rechts. 

1) Diese Berichte 20, 461. 
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Dararis berechnet sich die specifische Drehung: 

G a l  a c  t 0 s  r a t  h y l e n m e  r c a p  t a l ,  auf dieselbe Art  dargestellt, 
krystallisirt nicht so leicht wie das vorhergehende aus Alkohol, und 
wurde meistens als Syrup erhalten; in Wasser ist es sehr loslich und 
schmilzt bei 149O (uncorr.). 

Arabinosc.BtIiSlenmercapta1 schniilzt bei 1540 (uucorr.) und ist 
in kalteni Wasser noch loslicher als die Hrxoseverbindungen; es 
verlangt davon nur 8 Theile 

[a]?" = t12.88. 

R h a m r i o s e a t h y l e i i m e r c a p t a l ,  C H s .  C s H s 0 4 .  CzH4Sa. 
Die Verbindurig wrirde in der gleichen Weiae dargestellt, und 

krystallisirt ganz farblos aus der brauugefarbten Mischung von Zucker 
und Mercaptan. F u r  die Analyse wnrde sie bei 100O getrocknet. 

Analyse: Ber. fhr CsH16S20.~. 
Procente: C 40.0, H 6.6, S 26.6. 

Gef. )) )) 40.05, )) 6.59, )) 26.61. 
Rhamnoseatliylenmercaptan krystallisirt B U S  Alkohol in feinen, 

geruchlosen, weisseri Kadeln, die bei 1690 (uncorr.) schmelzen. Es 
ist weuiger liislich in Wassrr; denn noch nus der 'tprocentigen Liisung 
scheidet es sich beim Erkalten i n  harten Pyraniiden aus. 

Xyloseathyleriinercaptan zeigte dieselbe Abneigurig zur Krystalli- 
sation wie Xyloseathyl- nnd -benzylmercaptal. Sonst war es den 
Derivaten der Glucose and Rhamnose durchaus ahnlich. 

GI u c o s  e t r i m e t  h y  l e  n m e r c  a p  t a I ,  CS H I 2  0 5  . S2 Cs He. 
Liist man l l g  reinen, gepulrerten Traubenzackers in der gleichen 

Menge Salzsaure (spec. Grw.  I 19) bei Zimmertemperatur, figt dann 
6 g reines Trirnetliylerimercaptan z u  und schiittelt die nicht misch- 
baren Fliissigkeitcn anhaltend durch einander, so beginnt nach un- 
gefghr 10 Miuuteri Krystallisation des Mercaptals, welches ebenso wie 
die Aetliylenverbinduiig behandelt wurde. Die Aasbeute betrug 14 g. 

Analyse: Ber. fiir CS H L ~  05 S?. 
Eroreiite: C 40.0, H 6.6, S 23.7. 

Das Glucosetrimethylentnercaptal krystallisirt aus Alkohol in 
feinen Nadeln, wrlche bitter schmecken und bei 1300 schmelzen. Es 
last sich iu ungefihr 1*/2 Theilen kochenden and 9 Theilen Wassers 
von Zimniertemperator. I n  kaltein Alkohol 16st es sich recht schwer, 
von kochcndem Alhohol vcrlangt e5 ungefahr 15 Theile. Beim Er- 
warmen lost es sich i n  kleiner Menge in Aether, Chloroform, Benzol 
und Ligroi'ii. Die Molekulargewichtsbestimrnung aacb der R a o  u l  t - 
scheri Methode ergab, rnit  Wasser als Losiingsmittel, in einer 7.43pro- 
centigen Liisung a h  h.lolrkulargrwicht 258 (Die Formel Cs H1805 S B  
verlangt 270.) 

Gef. )) )) -10.11, )) 6.51, )) 23.62. 
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Gegen Salzsaure zeigte es dasselbe Verhalten wie das Glucose- 
athylenmercaptal. 

L i r a  bin  o 8 e t r i  m et  h y l e  n ni e r c a p  t a l ,  c5 Hlo 0 4  . sz cs &. 
Entsteht unter den gleichen Bedingungen, wie die vorige Ver- 

Analyse: Ber. fur CsH1604S2. 

bindung. Zur Analyse wurde es bei 1000 getrocknet. 

Procente: C 40.00, H 6.6, S 26.6. 

Das Mercaptal schmeckt bitter, ist geruchlos und krystallisirt in 
langen Nadeln, die bei 1500 (uncorr.) schmelzen. 

Galactosetrimethylenrnercaptal und Xylosetrimethylenmercaptal, 
auf dieselbe Art dargestellt, zeigten keine Neigung zur Krystallisation 
und wurden stets als farblose, gernchlose Syrupe erhalten. 

Gef. )) ) 39.78, )) 6.79, )) 26.48. 

G I  uco  s e b e n z y 1 m e r  ca  p t a 1, c6 0 5  (s c Ha c6 H5)). 

Lost man 3 g reinen gepulverten Traubenzucker bei Zimmer- 
temperatur in der gleichen Menge Salzsaure von spec. Gew. 1.19, 
fugt dann 3 g Benzylmercaptan zu und schiittelt anhaltend durch ein- 
ander, S O  wird nacb 1--11/2 Stunden das Mercaptan vollig gelost und 
bald nachher erstarrt die Masse unter gelinder Erwarmung. 

Das Mercaptal wurde nach einiger Zeit auf der Pumpe abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen und scharf abgepresst. Die Ausbeute 
entsprach nahezu der  Theorie. Das Mercaptal wurde znr Reinigung 
mehrmals aus heissem 50 procentigem Alkohol umkrystallisirt und fiir 
die Analyse bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C20H2605S2. 

Procente: C 58.53, H 6.35, S 15.61. 
Gef. )> 58.36, n 6.32, 15.43. 

Das Glucosebenzylmercaptal krystallisirt aus 50 procentigem 
Alkohol in feinen, geruchlosen, weissen Nadeln, die etwas bitter 
schmecken und bei 1330 (uncorr.) schmelzen. E s  lost sich in ungefahr 
8 Theilen kochendem Alkohol und  scheidet sich beim Kiihlen bald 
wieder ab. Von kochendem Wasser verlangt es ungefahr 50 Theile 
zur Losung. In Benzol und Ligroi'n fast unloslich; dagegen lost es  
sich in kleinen Mengen in Chloroform und Aether. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zersetzt es  sich unter 
Bildung eines schwefelhaltigen Oeles. Von 5 procentiger Salzsaure 
wird es bei mehrstundigem Erwarmen auf dem Wasserbade nur wenig 
angegriffen. Durch Brom wurde es leichter gespalten. 

G a1 a c t o  so b e n z y 1 m er c a p  ta  1, C6 €31.2 0 5  (s CHa cs H s ) ~ .  
Die Verbindung wurde in der gleichen Weise wie die vorher- 

stehenden erhalten: n u r  ist die Reaction bipnen 1 0  Minuten vollendet. 
nrnc h l c  rl I) r b m  C,r\ellsrbaR. .Tahrg. XX JX. 36 
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Analyse: Ber. fur CmHzsOjSz. 
Procente: C 58 53, H 6.33. S 15.61 

Gef. )) )) 58.25, )) 6.26, * 15.3?. 
Galactosebenzylmercaptal schmilzt bei I300 (uncnrr.) und liist 

sich in 6 Theileii heisstam Alkohol. 

R h a m n o s e b e n z y l m e r c a p t a l ,  CH3. CjHg04.  (SCH2CaHj)a. 
Wurde in gleicher Weise erhalten: 

Analyse: Ber. fiir Cso Hxi Oa Ss. 
Procente: C 60.91, H 6.6, S 16.24. 

Gef. D )) 61.01, >) 6.54, * 16.1P. 

Rhamnosebenzylmercaptal schmilzt bei 125O. Es liist sich in 
10 Theilen absoloten Alkohols; Lei Zimmertemperatur scbeidet die 
L6sung rhomboi'de Tafeln aus. 

A r a b  i n o s  e b e n  z y 1 m e r  c a  p t a l ,  C ,  Hlo OI(S CHs C6 Hj)?. 
Analyse: Ber. fhr  C I ~ H ? ~ O ~ S ? .  

Procente: C GO. H 6.32, S lG S4 
Gef. jj )) 60.12, )) 6.25. x 1G.74. 

Es krystallicirt aus 50 procentigeni Alkohol in s rhr  schijnen langen 
Es liist sich in 8 Theilen Alkohol. 

Xylose},enzylmrrcaptal zrigte keinr Neignng eur Rrq-stallisation. 
Nadeln, die bei 1440 schmelzen. 

97. G. Kraemer und A. Spi lker:  Ueber das Cyolopentsdien 
im Steinkohlentheer, das Inden der Fettreihe. 

(Vorgetragen in der Sitznng yon Hm. Kraemer.) 
In dem 23. Jahrgang diesel Rerichte S. 5283 findet sich bei Re- 

sprechung der irn Steinkohlentheer enthaltenen Substanzen auch ein 
dem Inden und Fluoren verwandtcr Koblen wasserstoff von der Forrnrt 

Cz H2 . CzHz 
/ 

CH2 
erwahnt, den wir jedoch mit einem Fragezeichen versahen. weil wir 
annahmen, dass es bis dahin noch nicbt gelungen sei, ihn in den 
niedrigst siedenden Bestandthrilen des Steinkohlentheers nacheuweisen. 
Wir batten damals eine schon 5 Jahr alte Arbeit von R o s c o e  uber- 
seben, in welcher allerdings unter dem wenig durchsichtigen Titel 
))Notiz uber die freiwillige Polymerisation fliichtiger Kohlenwasser- 
stoffverbindungenc I) ein Kohlenwasserstoff von der Formel Cg Hs als 
wahrscbeinliche Ursubstanz fur den eingehend untersuchten Kiirper 

1 )  Ann. d. Chem. 232, 345: aucli Journ. of the chem. Soc. 47, 669. 




